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Sommario 

I combustibili liquidi rappresentano una fonte energetica fondamentale nella società 

contemporanea: essi, infatti, sono presenti in grandi quantità sulla superficie terrestre, la 

loro estrazione, raffinazione e movimentazione comportano costi relativamente contenuti 

per l'utente finale e infine posseggono un’elevata densità di energia per unità di volume. 

Ciò conferisce loro un’importanza strategica per le attività e lo sviluppo umano, 

caratteristica destinata a conservarsi anche nell’immediato futuro. 

In molte applicazioni pratiche, come ad esempio nei bruciatori industriali o nei 

motori diesel, spesso si adoperano combustibili liquidi per ottenere l’energia richiesta sotto 

forma di calore o lavoro. Si tratta di una tecnologia consolidata che ancora oggi presenta, 

però, delle aree di miglioramento: la sicurezza di utilizzo da parte degli utenti, la 

salvaguardia dell’ambiente in merito all’emissione di sostanze inquinanti e l’efficienza 

della combustione finalizzata a limitare gli sprechi. L’efficienza energetica può essere 

migliorata aumentando il più possibile la superficie di contatto tra combustibile e 

comburente. Tipicamente si sfrutta l’atomizzazione (o nebulizzazione) per generare 

goccioline di dimensioni molto piccole, aumentare la superficie dell’interfaccia liquido-gas 

e di conseguenza incrementare gli scambi di calore, materia e quantità di moto tra queste 

due fasi. Lo spray, ovvero l’insieme di queste goccioline, costituisce il sistema chimico-

fisico da studiare al fine di ottenere una comprensione maggiore dei fenomeni e progettare 

impianti più sicuri e meno inquinanti. 

Si tratta di un argomento di studio molto complesso, da affrontare sia sul piano 

teorico che sperimentale. Da un punto di vista fisico, il sistema da studiare è rappresentato 

da migliaia di goccioline in sospensione atmosferica che interagiscono tra loro e con 

l’ambiente tramite collisioni e nucleazioni, ma anche con scambi termici che causano 

evaporazioni e condensazioni, ricordando che sono sempre sottoposte agli effetti 

gravitazionali, di galleggiamento e di turbolenza dell’aria. Da un punto di vista chimico, la 

complessità è rappresentata dal fatto che i combustibili impiegati comunemente (benzine, 



diesel, jet fuels) non sono sostanze pure, ma miscele di centinaia di specie chimiche 

differenti, ciò si traduce in un aumento di complessità dal punto di vista reattivo, portando 

il numero di reazioni nell’ordine delle migliaia. Infine, la formazione di inquinanti (NOX, 

SOX, idrocarburi poliaromatici incombusti e particolato) è anch’essa un ulteriore elemento 

di complessità all’interno del sistema.  

E’ quindi utile scomporre l’intero sistema e studiarlo nelle condizioni ideali e più 

semplici possibili. Lo studio di una singola goccia di combustibile è significativa nel 

raffinare la comprensione delle fenomenologie esistenti sui processi di combustione ed 

estinzione. In aggiunta, le condizioni di microgravità semplificano ulteriormente l’intero 

sistema, data la simmetria sferica. Gli studi condotti finora si sono concentrati sia sul 

fenomeno di autoignizione, che avviene a temperature molto elevate senza necessità di 

innesco, sia sul fenomeno dell’ignizione a scintilla, o spark-ignition, osservabile anche a 

temperatura ambiente. 

Studi recenti, eseguiti su una sola gocciolina di combustibile, in condizioni di 

microgravità, hanno portato a significativi progressi nella comprensione dei fenomeni in 

atto. In particolare è stato osservato per la prima volta il fenomeno della fiamma fredda 

nelle autoignizioni e nelle spark-ignition. Come sarà ampiamente discusso all’interno di 

questa tesi, le fiamme fredde presentano caratteristiche completamente differenti dalle 

normali fiamme che si osservano comunemente, sia per la bassa temperatura che 

raggiungono, sia per il differente meccanismo di reazione, sia per i differenti prodotti di 

reazione che si formano. La natura ancora oscura del fenomeno ha portato solamente a 

formulare ipotesi. E’ di interesse, quindi, riprodurre numericamente tali esperimenti 

attraverso opportune simulazioni in modo da ricavare ulteriori risultati ed effettuare nuove 

ipotesi.  

Il presente lavoro di Tesi si pone come obiettivo principale lo studio delle fiamme 

fredde osservabili nei processi di autoignizione e di ignizione (spark-ignitions oppure hot-

wire ignitions) di goccioline isolate di combustibile in condizioni di microgravità.  

Nel primo capitolo viene sinteticamente illustrata la situazione energetica globale, 

spiegando il ruolo dei combustibili liquidi in tale contesto e il motivo per cui rappresentano 

un argomento di interesse scientifico. Vengono elencati gli studi condotti in tale ambito nel 

corso degli ultimi anni, descrivendo gli importanti progressi che hanno permesso di 



comprendere meglio i fenomeni chimico-fisici che li coinvolgono ed infine viene 

presentata la metodologia impiegata per il loro studio all’interno di questa tesi, descrivendo 

anche quali sono state le fasi e le attività svolte.  

Nel secondo capitolo viene descritto in dettaglio il modello matematico non 

stazionario utilizzato nelle simulazioni numeriche dell’evaporazione, dell’ignizione e della 

combustione di goccioline isolate di idrocarburi liquidi puri in condizioni di microgravità, 

partendo dalle equazioni di bilancio e proseguendo con le ipotesi semplificative adottate 

per poter chiudere i termini delle equazioni. Venono, in particolare, descritte le condizioni 

al contorno (condizioni all’interfaccia liquido-gas e iniziali) ed i modelli di irraggiamento 

impiegati. Il capitolo si conclude con un paragrafo sugli schemi cinetici di alta e bassa 

temperatura. 

Nel terzo capitolo vengono introdotte le evidenze sperimentali sulle fiamme fredde e 

presentati i risultati numerici delle simulazioni condotte in condizioni di autoignizione, 

volte a replicare il fenomeno osservato sperimentalmente per comprendere come le diverse 

condizioni operative, la temperatura e la pressione, influenzano la possibile formazione di 

fiamme fredde. 

Nel quarto capitolo viene proposto uno studio più accurato sull’ignizione di n-alkani, 

in particolare vengono confrontati i dati sperimentali sulla combustione di goccioline di 

eptano con i risultati delle simulazioni numeriche, valutandone l'accuratezza prima e dopo 

l’applicazione di correzioni per il parametro d'irraggiamento. Successivamente vengono 

eseguite analisi parametriche su: dimensione iniziale della gocciolina, pressione e 

concentrazioni atmosferiche iniziali. Al variare di questi parametri si osserva, quindi, come 

variano la temperatura, i prodotti di reazione e la velocità di combustione. 

Nel quinto capitolo viene proposta un'analisi parametrica sul modello 

d'irraggiamento da adottare nelle simulazioni. L'estinzione radiativa svolge un ruolo 

importante nella generazione di fiamme fredde e per poterla studiare in dettaglio 

l'attenzione è stata focalizzata su un esperimento di combustione di una gocciolina di 

normal-decano.  

Infine, nell'ultimo capitolo vengono proposte le conclusioni su quanto osservato e 

trattato all'interno di questa tesi e vengono suggeriti futuri sviluppi e spunti per ulteriori 

attività di ricerca.  
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CAPITOLO 1 

I combustibili liquidi 

1.1 Scenario energetico globale 

Le informazioni raccolte negli ultimi anni e le più realistiche previsioni per 

l’imminente futuro sul consumo energetico globale mostrano un aumento evidente del 

consumo di energia sia nei paesi più industrializzati come gli Stati Uniti d’America e le 

singole nazioni europee, sia nei paesi emergenti come la Cina e l’India, dove vengono 

registrati picchi energetici crescenti (1), come mostrato in Figura 1.1. 

Figura 1.1: Rappresentazione temporale del consumo energetico globale sia con i dati storici che con stime 

predittive fino al 2040.Fonte: EIA International Energy Outlook 2013. 
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E’ osservabile un incremento nell'utilizzo di fonti di energia rinnovabili, tuttavia la 

maggior parte del fabbisogno energetico è coperto da combustibili fossili, come 

osservabile in Figura 1.2. Fra questi, una componente di grande importanza è attribuita ai 

combustibili liquidi fossili derivati dal petrolio (2) . 

 

Figura 1.2: Utilizzo delle risorse sul fabbisogno energetico mondiale con relativa previsione fino al 

2030. Fonte: (2) . 

 

Essi permettono l'utilizzo di molteplici tecnologie, come ad esempio: i motori a 

combustione interna ed esterna, i motori a turbina e le caldaie. Il riscaldamento degli 

ambienti spesso prevede l'impiego di caldaie, ma anche la produzione di energia elettrica 

può sfruttare questa tecnologia combinata alle turbine a vapore. I motori a combustione 

interna, invece, sono la principale fonte energetica impiegata dagli autotrasporti avendo un 

minore rapporto tra peso e potenza, ma sono anche utili come generatori di energia 

elettrica in caso di emergenza o di guasto alle apparecchiature primarie. I motori a 

combustione esterna, invece, sebbene più ingombranti e pesanti di un equivalente motore a 

combustione interna trovano maggior impiego come installazioni fisse in quanto 

necessitano di combustibili meno raffinati. Questo poiché la camera di combustione non è 

sottoposta a cicli di riempimento e svuotamento continui e quindi produce meno rumore 

dato che non avviene uno scoppio ma una combustione uniforme nel tempo. Eventuali 

accumuli di sostanze incombuste portano allo spegnimento del motore stesso. I motori a 
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turbina, infine, grazie alla loro capacità di operare a velocità e temperature molto elevate 

sono in grado di generare enormi potenze mantenendo ingombro e peso ridotti, e trovano 

applicazione nell'aeronautica civile e militare.  

Nel 2003 il 57,8% del petrolio estratto nel mondo è stato raffinato per usi legati alla 

movimentazione di persone e merci, il 19,9% per l'industria, il 15,7% per scopi legati 

all'agricoltura, ai servizi pubblici e residenziali (riscaldamento), mentre il restante 6,6% è 

stato usato per fini non legati alla produzione diretta di energia, ma è stato trasformato in 

altri prodotti (3).  L'industria automobilistica, negli ultimi anni, sta cercando di diminuire 

la propria dipendenza da questi combustibili, anche per far fronte alla sensibilizzazione 

della clientela riguardo al problema dei gas serra, ricorrendo all'energia solare, fuel cells, 

aria compressa e tecnologie ibride che minimizzino i consumi di idrocarburi, tuttavia, la 

loro diffusione è ancora limitata e non paragonabile a quella dei motori a combustibili 

liquidi fossili. 

E' importante ricordare che esistono anche i cosiddetti biofuel, nati con lo scopo di 

combinare l'efficienza e la comodità dei combustibili fossili con la disponibilità delle fonti 

alternative rinnovabili, essendo ottenuti dalla raffinazione di biomassa derivante da 

coltivazioni intensive. Essi presentano quindi notevoli vantaggi rispetto ad altre fonti 

rinnovabili, ma si tratta di una tecnologia ancora in evoluzione, con numerose criticità 

soprattutto legate alla qualità del prodotto finito e dei grandi consumi di piante destinate 

all'industria alimentare (es. granturco) (4). 

Nella trattazione degli argomenti seguenti non verrà fatta distinzione tra biofuel e 

combustibili fossili poiché entrambe le procedure tecnologiche che portano alla loro 

produzione mirano ad ottenere gli stessi idrocarburi, anche se con metodi differenti.  

Da queste informazioni risulta evidente come sia necessario dedicare a questa fonte di 

energia grande attenzione e studiare metodi che permettano di renderla sempre più 

efficiente e sicura da utilizzare. 

     1.2 Classificazione e caratterizzazione dei combustibili liquidi 

              Prima di esporre gli studi che sono stati svolti su questo argomento è opportuno 

darne una descrizione generale considerando tutte le informazioni rilevanti ai fini delle 
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trattazioni seguenti. I combustibili liquidi di natura fossile derivano tutti dalla raffinazione 

del petrolio. Il petrolio è una miscela di idrocarburi il cui peso totale è costituito per l'85% 

circa da carbonio e dal restante 15% da idrogeno.  

Gli idrocarburi possono essere suddivisi in due macrogruppi: aromatici (caratterizzati 

molto spesso dalla presenza di un anello benzenico e dalla struttura molto stabile) e non 

aromatici (dalla struttura più lineare e meno stabili) (5). Gli idrocarburi aromatici si 

caratterizzano per l'elevata stabilità chimica dell'anello benzenico, dato che risulta molto 

difficile spezzarlo, mentre è più facile sostituire gli atomi di idrogeno all'anello con altri 

atomi o gruppi di atomi. In Figura 1.3 si può vedere difatti una prima classificazione in cui 

viene evidenziata anche la differenza tra gli idrocarburi saturi e insaturi. Gli idrocarburi 

insaturi sono in genere più reattivi di quelli saturi avendo questi ultimi saturato la quantità 

di atomi di idrogeno massima rispetto alla capacità degli atomi di carbonio di legarsi a 

loro. 

Una proprietà comune degli idrocarburi è quella di essere insolubili in solventi polari 

(come l'acqua) e di essere molto solubili in solventi apolari (etere, tetracloruro di 

carbonio). Il loro punto di ebollizione aumenta all'aumentare del numero di atomi di 

carbonio (e del grado di ramificazione). Gli idrocarburi contenenti fino a 3-4 atomi di 

carbonio si presentano come gas in condizioni normali, quelli fino a 5-16 atomi di carbonio 

come liquidi, quelli con un numero maggiore di atomi di carbonio come solidi.  
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Figura 1.3: Classificazione primaria degli idrocarburi sulla  base della struttura chimica. Fonte: (5).  

La lavorazione del petrolio è necessaria al fine di ottenere dei prodotti utilizzabili nelle 

applicazioni pratiche. Alcune delle più importanti fasi di lavorazione includono la 

decantazione, per separare tramite gravità acqua e particelle solide, la desolforizzazione, 

per ridurre gli impatti ambientali causati dalla combustione dello zolfo, la distillazione in 

colonna, per separare le sostanze differenti, cracking, per ridurre le dimensioni delle 

molecole tramite loro rottura e reforming per trasformare catene idrocarburiche lineari in 

strutture ramificate o cicliche.  

Il principio di funzionamento delle colonne di distillazione si basa sull'esistenza di stadi di 

equilibrio multipli in collegamento tra loro, caratterizzati ciascuno da diverse frazioni 

molari dei composti in miscela in modo da avere un graduale aumento di composti volatili 

nella testa della colonna e di composti meno volatili in coda. Ciò è possibile fornendo 

determinate quantità di calorie e frigorie alla colonna. 
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A differenti livelli saranno presenti molecole di diversa dimensione e di conseguenza 

diversi prodotti di raffinazione (6), ciascuno dei quali con caratteristiche chimiche e 

impieghi differenti, come riassunto in Figura 1.4. 

 

 

Figura 1.4: Processo di distillazione frazionata nel quale vengono messi in evidenza i vari prodotti uscenti 

dalla colonna. Fonte: (6). 

La procedura pratica prevede il riscaldamento del petrolio grezzo in una fornace ad alta 

temperatura fino ad essere portato al punto di ebollizione. Questa fase di lavorazione del 

petrolio è detta "distillazione frazionata" (in inglese "topping"). Tramite la distillazione 

frazionata si estraggono dal greggio i principali "tagli" (o frazioni) gassosi, liquidi o 

semisolidi sfruttando il diverso intervallo delle temperature di distillazione. I tagli ottenuti 

dal processo di distillazione frazionata sono successivamente avviati verso specifiche 

filiere di lavorazione e raffinazione (es. reforming, cracking, ecc.) per ulteriori lavorazioni. 

Il prodotto intermedio viene lavorato (raffinato) nelle relative filiere a valle, fino 
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all'ottenimento del prodotto finale (es. benzina, GPL, gasolio, olefine, paraffine, cherosene, 

olio combustibile, lubrificanti, cere, bitumi e coke). 

Le diverse tipologie di sostanze prodotte si differenziano anche e soprattutto per la loro 

densità di energia. In Figura 1.5 sono stati considerati diversi combustibili in base alla loro 

densità gravimetrica e volumetrica. Di particolare interesse per l'industria dei trasporti 

risultano le benzine e i diesel che presentano i valori più alti di energia (7). 

 

Figura 1.5: I diversi combustibili messi in relazione in base alla loro densità gravimetrica e 

volumetrica. Fonte: (7). 

 

1.3 Processo di combustione 

Il meccanismo attraverso cui i combustibili rilasciano energia è la combustione, un 

processo di ossidazione in cui avvengono diverse e molteplici reazioni. Sinteticamente la 

reazione globale di combustione si può scrivere come: 
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nella quale un generico idrocarburo assume il ruolo di combustibile, reagendo con 

un'adeguata quantità di comburente (l'ossigeno) per dare anidride carbonica e acqua. É 

importante notare come la quantità di ossigeno può essere inferiore al vincolo 

stechiometrico, in tal caso non si tratta più di combustione completa e i prodotti di 

combustione presentano quantità sempre maggiori di monossido di carbonio. Andando più 

nel dettaglio, la combustione procede attraverso una successione di reazioni a catena, 

portando alla formazione di numerose specie radicaliche e sottoprodotti di reazione. 

Affinché avvenga la combustione, devono esistere determinate condizioni base: la prima è 

un preciso rapporto volumetrico tra combustibile ed aria, non necessariamente legato alle 

proporzioni del vincolo stechiometrico. Nella Tabella 1.1 sono riportati i campi limite di 

infiammabilità, i cui limiti inferiori e superiori sono le percentuali in volume di 

combustibile nella miscela combustibile-aria. 

 

Tabella 1.1: Campo limite di infiammabilità per diversi combustibili, i valori rappresentano le percentuali 

di combustibile in volume nella miscela combustibile ed aria. Fonte: (8). 

 

Un altro vincolo necessario è la temperatura: molti combustibili, infatti, non danno origine 

ad alcuna reazione finché non superano una particolare soglia, anche in presenza di un 

innesco localizzato, chiamata temperatura di infiammabilità. Alcuni di questi valori sono 

riportati in Tabella 1.2. 

CAMPO LIMITE DI INFIAMMABILITÀ (IN ARIA) 

Combustibile Limite Inferiore Limite Superiore 

Benzina 0,9 7,5 

Gas Naturale 3 1 

Gasolio 1 6 

Butano 1,5 8,5 

Metano 5 15 

Monossido di carbonio 12,5 74 

Solfuro d’idrogeno 4 44 
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Tabella 1.2: Temperatura di infiammabilità per diversi combustibili. Fonte: (8). 

 

Se, viceversa, la temperatura è abbastanza elevata non è più necessario un innesco e la 

reazione ha luogo spontaneamente dando origine al fenomeno chiamato flashover o 

incendio generalizzato, tale limite viene chiamato temperatura di accensione. In Tabella 

1.3 sono stati riportati diversi valori indicativi.  

  

 

 

 

 

  

 

  

Tabella 1.3: Temperatura di accensione per diversi combustibili. Fonte: (8). 

 

La pressione, infine, gioca un ruolo importante poiché influisce sul numero di interazioni 

molecolari, ad un aumento di pressione la combustione risulta agevolata e viceversa. 

È importante osservare che la reazione di combustione dei liquidi non avviene finché non 

si ha l'evaporazione di un sottile strato di molecole che si miscelano con l'aria circostante, 

raggiungendo localmente le condizioni di accensione. Ipotizzando un ambiente non 

TEMPERATURA DI INFIAMMABILITÀ (°C) 

Gasolio  65 

Acetone  -18 

Benzina  -20 

Alcol metilico  11 

Alcol etilico  13 

Toluolo  4 

Olio lubrificante  149 

TEMPERATURA DI ACCENSIONE (°C) 

valori indicativi 

Acetone  540 

Benzina  250 

Gasolio  220 

Idrogeno  560 

Alcol metilico  455 

Carta  230 

Legno  220-250 

Gomma Sintetica  300 

Metano  537 
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confinato, la velocità d'evaporazione del combustibile varia linearmente con la superficie 

del liquido (dato che la barriera energetica per il passaggio di fase risulta minima 

all'interfaccia) ed esponenzialmente con la temperatura (essendo la temperatura un indice 

dell'energia cinetica media delle molecole nel liquido). Si deduce facilmente che, 

aumentando la superficie di interfaccia liquido-aria, a parità di volume, aumenta anche la 

quantità di combustibile disponibile alla combustione e di conseguenza l'efficienza. 

Diventa necessario, quindi, nelle applicazioni pratiche, la fase di atomizzazione, ovvero la 

frammentazione del liquido in goccioline di dimensioni microscopiche fino ad ottenere uno 

spray.  

La rottura di una struttura liquida (goccia, getto, lamina) avviene a causa dell’instaurarsi 

all’interfaccia tra liquido e gas di oscillazioni ondose che, in particolari condizioni, 

possono amplificarsi fino a portare alla disgregazione della struttura stessa o, comunque, 

favoriscono il distacco di porzioni di liquido da essa. L'energia cinetica, dovuta alla 

velocità di trasporto della struttura liquida o di una corrente gassosa che interagisce con 

essa, o l’energia meccanica, fornita per mezzo di dispositivi vibranti o in movimento, 

possono essere utilizzate al fine di promuovere tali oscillazioni e quindi il processo di 

frammentazione. Le forze capillari, legate alla tensione superficiale, e le forze inerziali, 

dovute alla velocità relativa tra le due fasi, sono le cause dell’instaurarsi delle oscillazioni. 

Di contro, la viscosità agisce in maniera da ridurre le instabilità della struttura liquida, 

ritardandone la sua disgregazione e incrementando le dimensioni delle strutture formate. 

In ogni reazione di combustione sono sempre presenti tre fasi: la prima fase, detta di 

ignizione, fortemente endotermica, consiste nel raggiungimento di condizioni necessarie 

all'accensione, anche localmente. L'ignizione può essere localizzata e con caratteristiche 

impulsive, come una scintilla o una scarica elettrica, oppure può essere autonoma e si 

parlerà di autoignizione se l'intero sistema raggiunge uniformemente le condizioni 

energetiche necessarie, come ad esempio un elevato aumento di temperatura e/o pressione. 

Se l'energia emessa al termine della prima fase è sufficiente a consentire il mantenimento 

delle condizioni presenti al momento dell'accensione, nell'area circostante avviene la 

propagazione attraverso tutta la massa combustibile e il conseguente mantenimento della 

reazione fino all'esaurimento dei reagenti. Ciò viene favorito da alte temperature iniziali 

del liquido che determinano un'elevata velocità d'evaporazione spontanea.  
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Tali reazioni vengono definite fiamme diffusive turbolente e sono caratteristiche per via 

della netta separazione tra combustibile e comburente che ne permette l'esistenza e 

sviluppo solo sull'interfaccia. La caratteristica turbolenta deriva dalla caoticità dei fluidi 

che generano vortici di diverse grandezze, con un'elevata capacità di trasferire materia ed 

energia all'ambiente circostante, influenzando enormemente il processo stesso. Una 

fiamma diffusiva sfrutta il calore generato dalla reazione per evaporare altro liquido in una 

catena che si interrompe all'esaurimento del combustibile, oppure nel caso in cui il calore 

non sia sufficientemente elevato da mantenere costante la quantità evaporata. Questo può 

avvenire nel caso in cui sia presente una diffusione radiativa del calore troppo elevata, una 

temperatura del liquido troppo bassa oppure un'eccessiva quantità di liquido per poter 

essere riscaldata in maniera rapida. Per questo motivo, l'efficienza della combustione si 

basa sulla generazione di goccioline molto piccole, in modo da facilitare l'evaporazione e 

al tempo stesso la miscelazione con l'aria, essendo di fatto uno spray e comportandosi in 

maniera più simile ad un gas che ad un liquido.  

Prendendo come esempio pratico il funzionamento di un motore a combustione interna, 

l'innesco localizzato avviene quando il liquido è nella fase di massima compressione. Per 

assicurare un'elevata efficienza, per questo processo diventa importante raggiungere le 

pressioni più elevate possibile senza che avvengano fenomeni di autoignizione (nelle 

condizioni estreme di compressione avvengono sotto forma di detonazioni) prima 

dell'innesco localizzato previsto. Questo dipende (previa una corretta regolazione del 

motore) dalla tipologia di idrocarburi presenti nel combustibile. 

Negli ultimi anni sono stati osservati anche i fenomeni di fiamme fredde, prive di rilasci 

luminosi, che avvengono a temperature molto più basse, con meccanismi completamente 

diversi da quelli comunemente osservabili e che rappresentano il principale argomento di 

studio di questa tesi. Senza entrare troppo nel dettaglio di questo argomento ampiamente 

discusso nei successivi capitoli, si possono riassumere brevemente le caratteristiche 

principali: i prodotti della combustione di fiamme fredde non sono CO2 e H2O ma CO e 

CH2O, in quanto la fase di ossidazione precede quella di pirolisi degli idrocarburi, inoltre 

una fiamma fredda può causare l'innesco di una fiamma calda sotto certe condizioni di 

temperatura e pressione (9). 

A prescindere dalla tipologia di fiamma o dalla presenza di una fase stazionaria, si ha una 

fase di smorzamento in cui un reagente limitante viene ad esaurirsi e la combustione 
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rallenta fino ad estinguersi. Tuttavia, spesso accade che le elevate temperature generate (in 

grado quindi di favorire eventuali ulteriori reazioni) si conservino per un tempo 

sufficientemente lungo da generare un'autoignizione nel momento in cui il reagente 

esaurito venga reintrodotto nel sistema. È il caso pratico dei ritorni di fiamma, nei quali un 

incendio apparentemente quasi estinto in un ambiente carente di ossigeno ma ad elevate 

temperature viene messo in contatto con aria pura proveniente dall'esterno. 

Da un punto di vista delle sostanze inquinanti prodotte (sempre nell'ambito di combustione 

di idrocarburi e quindi senza valutare l'ampio spettro delle sostanze tossiche 

potenzialmente producibili in una reazione che coinvolga sostanze diverse) è possibile 

individuare alcune sostanze di particolare interesse per la loro tossicità.  Nel caso di 

combustione completa i livelli di volume di anidride carbonica superiori al 1% dell'aria 

circostante iniziano a manifestare il proprio effetto sulla respirazione mentre diventano 

letali oltre il 5% (10). Se la quantità di ossigeno è inferiore al vincolo stechiometrico non si 

parla più di combustione completa e i prodotti di combustione presentano quantità sempre 

maggiori di monossido di carbonio. Questa sostanza legandosi con il ferro nel sangue in 

maniera più stabile dell'ossigeno risulta molto più tossica, infatti lo 0,2%-0,4% di 

concentrazione in aria portano alla perdita di conoscenza ed alla morte per asfissia. La 

produzione di ossidi di azoto invece deriva dalla presenza di forti interazioni molecolari da 

parte di specie instabili nella fase iniziale della combustione (prompt NOX), dalle elevate 

temperature raggiunte in presenza di grandi quantità di ossigeno (thermal NOX) e dalla 

presenza di azoto nei combustibili (fuel NOX). Gli ossidi di azoto, oltre ad essere pericolosi 

per l’uomo, danno origine a reazioni fotochimiche in atmosfera, precursori dell’ozono 

troposferico. Inoltre, sono causa della formazione delle piogge acide che danneggiano 

l’ambiente alterandone gli equilibri ecologici (11). I composti contenenti zolfo infine sono 

tra le cause principali delle piogge acide. Sebbene i combustibili fossili raggiungano spesso 

dei livelli di zolfo trascurabili dopo il processo di desolforizzazione, una piccola parte 

viene spesso coinvolta nella combustione. In Tabella 1.4 sono state riportate le emissioni 

specifiche medie di polveri, SOX, NOX, CO e Pb per diversi combustibili. 
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Tabella 1.4: Lista delle differenti emissioni medie per i diversi combustibili. Fonte: (8). 

 

Come appena evidenziato esistono numerosi rischi per la salute umana e per l'ambiente 

correlati con la combustione. Al fine di rendere sicure tutte le tecnologie che sfruttano 

combustibili liquidi fossili è essenziale limitare al minimo le emissioni di inquinanti e per 

ottenere questo risultato occorre studiare il fenomeno della combustione in dettaglio 

cercando di arrivare a livelli microscopici. 

1.4 Combustione di goccioline isolate 

Lo studio delle fiamme fredde ha avuto inizio e si è sviluppato negli ultimi anni sia tramite 

esperimenti sia tramite simulazioni numeriche. Tale studio risulta di interesse sia da un 

punto di vista applicativo perché permette una maggiore comprensione dei meccanismi di 

combustione applicati ai motori, sia da un punto di vista accademico in quanto rappresenta 

un fenomeno ancora in gran parte oscuro e complesso. Per identificare meglio la natura del 

fenomeno occorre perciò scomporre l’intero sistema e studiare le condizioni ideali più 

semplici e possibili. La semplificazione che viene adottata corrisponde al sistema formato 

da una gocciolina sferica isolata di combustibile con un gas circostante, in un ambiente a 

microgravità. Il vantaggio di considerare la forma sferica permette di utilizzare solo una 

componente spaziale nell'impiego delle equazioni per la descrizione della combustione e 

quindi semplifica il problema tridimensionale rendendolo monodimensionale. Una goccia 

Emissioni specifiche medie per diversi combustibili  
(in kg di inquinante emesso per ogni tonnellata di combustibile bruciato) 

Combustibile Polveri SOX NOX CO Pb 

Benzina per auto 2 0,2 18 430 14 

Gasolio per motori 16 20 32 9 - 

Olio combustibile 12-25 48-52 2-13 - - 

Gas naturale - - 19-62 - - 

Litantrace 100 17 4-9 - - 



Cap. 1 – I combust ibili liquidi  

 

 
14 

 

sferica può però mantenere la sua forma solo a gravità molto bassa, tale per cui i suoi 

effetti possano essere trascurati. Questa condizione viene definita di microgravità e può 

essere raggiunta solo in condizioni particolari, come ad esempio all'interno della stazione 

spaziale internazionale oppure all'interno di velivoli che descrivono particolari traiettorie 

paraboliche. In Figura 1.6 sono mostrare le differenze visive tra una classica fiamma e una 

fiamma in ambiente a bassa gravità. 

 

Figura 1.6: Fiamma in condizioni di gravità normale e in condizioni di microgravità. 

 

Di seguito sono riproposte le pubblicazioni scientifiche che hanno indagato e approfondito 

questo argomento di studio. Nel 1997 sono stati pubblicati studi sugli effetti della perdita 

di energia radiativa non luminosa nella combustione e come in determinate condizioni di 

partenza determinino l'estinzione o l'evoluzione della fiamma. Si tratta di un meccanismo 

complesso che non può quindi essere trascurato, soprattutto nello studio delle fiamme 

fredde (12). Nel 2005 sono stati sviluppati dei modelli numerici per descrivere l'ignizione, 

l'evaporazione e la combustione di singole goccioline di combustibile in condizioni di 

microgravità. Confrontati con risultati sperimentali al fine di accertarne la validità, è stata 

ulteriormente enfatizzata l'importanza dei meccanismi di ossidazione a basse temperature 

ed è stato trattato il ruolo importante del trasferimento di calore nel determinare il diametro 

della gocciolina al termine della reazione (13). Nel 2012, per la prima volta, sono stati 

osservati sperimentalmente comportamenti anomali nella combustione di goccioline di n-

eptano in condizioni di microgravità che hanno fatto presumere l'esistenza delle fiamme 

fredde (14). Nel 2013 è stata pubblicata la trattazione di una simulazione numerica che ha 

evidenziato il fenomeno di doppia combustione e quindi il passaggio da fiamma fredda a 

calda (15). Nel 2014 sono stati divulgati i risultati degli esperimenti condotti in condizioni 

di microgravità sia sulla stazione spaziale internazionale, sia al suolo, su goccioline di 
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combustibile, nei quali sono stati osservati fenomeni di fiamme fredde che si estinguono, 

rimangono stabili fino al consumo completo o danno origine a fiamme calde in presenza di 

diverse condizioni di pressione e temperatura (16) (17). Uno studio simile è stato eseguito 

ponendo enfasi sui fenomeni di doppia ignizione e su come essi siano il risultato di un 

bilancio tra generazione e perdita radiativa di calore all'interno del processo, sempre 

facendo riferimento a dati sperimentali della stazione spaziale internazionale (18). Nello 

stesso anno sono state pubblicate le simulazioni eseguite con l'impiego dei modelli 

matematici di reazioni ad alta e bassa temperatura al fine di dimostrare il ruolo chiave che 

hanno le trasformazioni a bassa temperatura sull'autoignizione e come le fiamme fredde 

modellate forniscano i mezzi per spiegare i dati sperimentali (9). Nel 2015 è stata eseguita 

un'ulteriore campagna di esperimenti con differenti specie chimiche coinvolte e diametri 

iniziali delle goccioline al fine di indagare il campo di osservabilità delle fiamme fredde 

(19). 

1.5 Attività svolte e metodologia applicata 

In questa tesi si è rivolta l’attenzione soprattutto allo studio della “fiamma fredda”. Si 

è spiegato come questo fenomeno sia ancora da investigare e che ultimamente sono stati 

condotti degli esperimenti sull’ISS a riguardo. Allo scopo di convalidare le ultime ricerche, 

si è reso necessario l’utilizzo di un opportuno modello matematico: si andranno quindi a 

descrivere le equazioni fondamentali del modello e tutte le sue semplificazioni. Durante 

questa trattazione ci si soffermerà a parlare dell’irraggiamento, una variabile da non 

sottovalutare affinché le simulazioni riproducano correttamente i dati sperimentali. Per 

questo, verranno spiegati i modelli a gas grigio e i modelli a gas spettrale. Un’ulteriore 

nota verrà fatta nel discutere lo schema cinetico e i due meccanismi che agiscono durante il 

processo di combustione: a determinate condizioni operative infatti i meccanismi di alta e 

bassa temperatura sono in forte competizione. 

Dopo aver fornito una descrizione dettagliata del modello, esso è stato utilizzato per 

riprodurre l’autoignizione di goccioline di alcani in condizioni di microgravità, in 

particolare del n-eptano. Non solo si è cercato di riprodurre le mappe sperimentali in cui 

sono state individuate diverse regioni di combustione, ma si è provato a utilizzare uno 

schema cinetico semplificato rispetto ad uno schema cinetico dettagliato. Una volta 
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avvalorato il modello, si è andato a esaminare il caso dell’ignizione, facendo soprattutto 

riferimento alle ultime prove effettuate. Inizialmente l’obiettivo sarà quello di riprodurre i 

dati sperimentali in modo da poter usare il modello matematico anche per questo scenario 

e, successivamente, verranno eseguite delle analisi parametriche. Nello specifico verranno 

studiate le “fiamme fredde” al variare delle concentrazioni di ossigeno, della pressione e 

del diametro iniziale. Durante questa tesi le informazioni ottenute dalle simulazioni 

confermeranno più volte quelle sperimentali, convalidando ulteriormente l’ipotesi 

sull’effettiva esistenza della fiamma fredda.  

I risultati ottenuti, analizzando il sistema tramite le semplificazioni adottate in questa tesi, 

permettono di comprendere meglio la combustione dei liquidi. Una combustione più pulita 

garantisce una maggiore efficienza e sicurezza: efficienze di combustione più alte ad 

esempio minimizzano l’impatto ambientale dei dispositivi di bruciamento. Inoltre il 

miglioramento dei sistemi di conversione dell’energia, con alte efficienze e basse 

emissioni, è importante per ridurre la produzione di gas serra, in particolare la CO2, che 

viene prodotta molta di più in una combustione calda rispetto a una fredda. I diversi 

processi di combustione influenzano anche la formazione di inquinanti come NOX, SOX, 

idrocarburi incombusti, poliaromatici e particolato carbonioso: avere un diverso 

meccanismo di temperatura, come avviene per la fiamma fredda, porta ad avere 

sottoprodotti diversi e di conseguenza si ha una concentrazione minore di specie 

inquinanti.
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CAPITOLO 2 

Modello Matematico 

2.1 Ipotesi semplificative 

Il fenomeno di combustione di una goccia isolata va descritto con un opportuno 

modello fisico–matematico, basato sulla scrittura di leggi di conservazione (ovvero i 

bilanci di materia, energia e quantità di moto) e di equazioni costitutive, come mostrato in 

Figura 2.1. Risulta essenziale non solo descrivere il modello e le equazioni adottate ma 

anche tutte le relative ipotesi semplificative. Al fine di poter effettuare diverse simulazioni 

a diverse condizioni ambientali, la combustione della gocciolina è studiata ipotizzando che 

essa si trovi in un ambiente a pressione costante nel tempo (ovvero in condizioni isobare) e 

uniforme nello spazio. Inoltre i calcoli numerici del modello matematico si basano su una 

simmetria sferica: ciò è dipeso dal fatto che, avendo trascurato l’azione della forza peso, la 

goccia non subisce effetti di schiacciamento, portando quindi ad avere un sistema 

monodimensionale dipendente solamente dalla coordinata radiale. 

Altre considerazioni importanti da fare sono relative alla natura del fenomeno che 

interviene sulla superficie della goccia e all’interfaccia liquido-vapore, dove vengono 

raggiunte le condizioni di equilibrio termodinamico. E' inoltre essenziale assumere che non 

avvengano reazioni nella fase liquida all’interno della goccia e che non vi siano fenomeni 

di assorbimento di gas sulla sua superficie. Infine sono stati considerati schemi cinetici 

dettagliati in fase gas, con trasporto molecolare multicomponente, che andremo a vedere in 

seguito nello specifico.  

Da queste ipotesi le variabili del sistema dipenderanno quindi da due variabili 

indipendenti: dalla coordinata spaziale (il raggio della goccia) e dal tempo.  Date le basse 
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velocità fluidodinamiche in gioco, il regime si può assumere di moto laminare e di 

conseguenza non è necessario occuparsi del problema della modellazione della turbolenza. 

 

Figura 2.1: Rappresentazione delle equazioni relative alla gocciolina di liquido. 

 

In sintesi il modello matematico usato è un modello a gradiente multiplo, ovvero basato su 

delle equazioni differenziali alle derivate parziali atto a descrivere l’evaporazione, 

l’ignizione e la combustione di goccioline isolate.  

2.2 Equazioni del Modello 

In questo modello le equazioni prese in considerazione sono quelle di conservazione 

della massa, delle specie e dell’energia. Le equazioni di conservazione dell’energia e della 

massa sono risolte sia per la fase liquida che per la fase gassosa, mentre le equazioni di 

conservazione delle specie, invece, sono risolte solo per la fase gas (20). 

Partendo dalle equazioni per la fase liquida: 

 Equazione di conservazione della massa 

 

   
   
  

 
  
 

    

  
        

   
  

   (2.1) 
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Il termine     è la densità media del liquido, definita come media volumetrica, la 

quale viene aggiornata a ogni passo di integrazione,   è il tempo,    è il raggio della goccia 

considerata,    è la densità del gas circostante e    è la velocità del gas. Da notare che il 

termine 
   

  
 descrive il movimento della superficie della gocciolina: esso risulta positivo se 

l’espansione, dovuta al riscaldamento, è maggiore della perdita di massa dovuta 

all’evaporazione. 

 Equazione di conservazione dell’energia  

 

     
   
  

 
 

  
 

  
     

   
  

  (2.2) 

 

Il termine    si riferisce alla conducibilità termica della fase liquida,    alla capacità 

termica della fase liquida e    alla temperatura del liquido. Le diverse proprietà del liquido 

sono state acquisite dal database di Daubert e Danner (21). Particolare attenzione deve 

essere posta alla presenza di moti interni al liquido, dovuti all’eterogeneità nella 

temperatura superficiale. Le ricircolazioni interne nella gocciolina di combustibile 

aumentano il trasferimento di calore.  Il riscaldamento diventa più lento mentre la velocità 

di combustione o i fenomeni di estinzione rimangono inalterati. 

Stimare il contributo dovuto alle ricircolazioni interne è molto complicato e 

richiederebbe ulteriori sforzi computazionali. Tuttavia si sono osservati buoni accordi con 

le misure sperimentali anche quando è ignorata la presenza di tali ricircolazioni (22). 

Per la fase gas consideriamo: 

 Equazione di conservazione della massa 

 

   

  
 

 

  
 

  
    

       (2.3) 
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 Equazione di conservazione delle specie 

 

   
   
  

   
   
  

   
 

  
 

  
           (2.4) 

 

Con     si intende la velocità di formazione dovuta alle reazioni chimiche, con    le 

frazioni massive delle specie mentre con    il flusso diffusivo di materia. Andando ad 

analizzare questo ultimo termine (che non è altro che la frazione massica della specie 

moltiplicata per la sua velocità   ) esso può essere espresso come la somma di diversi 

contributi: 

                 

   

  
           

  

 

 

 

  

  
       

           (2.5) 

 

Con        si indica il coefficiente di diffusione della specie i nella miscela,    il 

coefficiente di diffusione termica,    il peso molecolare della specie i nella miscela,   il 

peso molecolare della miscela,   la temperatura del gas,   
   la velocità di termodiffusione 

della specie i e    la velocità correttiva. 

 

Il primo termine del flusso diffusivo    esprime la legge di Fick, dunque rappresenta la 

diffusione di materia dovuta a gradienti di concentrazione. Il secondo termine è l’effetto 

Soret (diffusione termica), cioè la diffusione di materia dovuta a gradienti di temperatura. 

Il terzo termine, invece, rappresenta l’effetto della termodiffusione (fenomeno della 

termoforesi o effetto Ludwig-Soret) per le particelle carboniose (23). Le velocità di 

termodiffusione che compaiono in questo termine sono espresse come: 

  
    

 

  

  

  
 (2.6) 

 

Il termine   rappresenta la diffusività termica e la   alla viscosità molecolare. E’ 

importante imporre che la somma dei flussi diffusivi di materia sia uguale a zero: 

      

 

   

   (2.7) 
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Per questo motivo viene introdotto l’ultimo termine, la velocità correttiva, per garantire la 

conservazione della massa.  

           

   

  
   

 

 

  

  
         

  

 

 

   

        
   

 

   

 

   

 (2.8) 

 

L’effetto Soret ha in genere influenze importanti nei moti convettivi all’interno delle 

miscele. Simulazioni fatte in precedenza con il modello proposto, includendo l’effetto 

Soret, non hanno mostrato alcun impatto significativo sui risultati dell’autoignizione (9). 

Nelle equazioni di conservazione delle specie in fase gas è stato considerato soltanto il 

termine di diffusione ordinaria. 

  Equazione di conservazione dell’energia 

 

       
   
  

   
   
  

   
 

  
 

  
      

     

     

   

  
    

 

   

     

  
         (2.9) 

 

Con      si indica l’entalpia nella fase gas della specie i,    il calore rilasciato dovuto alle 

reazioni chimiche,      la capacità termica della fase gas,     il termine di dissipazione 

viscosa e   il flusso di calore. Il termine 
     

  
 è relativo al flusso di entalpia associato alla 

diffusione di materia. Nello studio del problema il termine di dissipazione viscosa è stato 

trascurato. 

Il flusso di calore presente nell’equazione di conservazione dell’energia si può esprimere 

come la somma di due contributi:  

             (2.10) 

         
  

  
 (2.11) 
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dove    è la conducibilità termica della fase gas, il termine       è il calore trasferito per 

conduzione e segue la legge di Fourier, mentre il termine      è il calore trasferito per 

irraggiamento.  

 

2.3 Condizioni al contorno 

Il sistema di equazioni descritto necessita di imporre determinate condizioni iniziali e 

al contorno in modo da imporne la loro chiusura: queste vanno di conseguenza 

differenziate a seconda della geometria e del tipo di fase che si sta analizzando.  

2.3.1     Condizioni al centro della goccia 

L’impostazione del problema affrontato ci porta a considerare al centro della 

gocciolina di liquido delle condizioni di simmetria. Questo è evidenziato dal fatto che i 

flussi, sia di materia che di energia, al centro della goccia sono nulli, data l’assenza di 

sorgenti. Bisognerà imporre che le derivate prime della temperatura e di tutte le frazioni 

massive siano nulle e che anche la velocità nel suo fulcro sia nulla. 

           

 
 
 

 
 
   

 

  
                     

   
 

  
                                      

 
                                          

  (2.12) 

2.3.2     Condizioni all’interfaccia 

All’interfaccia liquido-gas è stata considerata la continuità dei flussi materiali per 

ogni specie. Dato che si suppone che le specie in fase gas non vengano assorbite in fase 

liquida, tale continuità sussiste unicamente per le specie presenti inizialmente nella goccia. 

Ciò comporta anche l’equilibrio di determinati parametri tra queste due fasi, in particolare 

delle fugacità e della temperatura. E’ stata anche imposta la condizione di continuità del 
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flusso energetico tra la fase liquida e quella gassosa. Infine la somma delle frazioni 

massive delle specie in fase gas sulla superficie della goccia è imposta pari a uno. 

     
        

                   
                   

              (2.13) 

                                                  
     

     (2.14) 

 

Con      
  si indica il flusso materiale per la specie i,     

  la fugacità per la specie i e per    il 

flusso energetico, da considerare sia per la fase liquida sia per la fase gas. 

2.3.3     Condizioni al bordo esterno 

Il bordo esterno (circa cento volte il diametro iniziale) è definito usando le condizioni 

di Dirichlet (assegnando la composizione e la temperatura dell’ambiente) e rimane fissato 

nelle simulazioni. 

  
     

                            (2.15) 

2.3.4     Condizioni iniziali 

Nell’assegnare le condizioni iniziali bisogna distinguere due situazioni ovvero se ci 

si trova all’interno della goccia (in coordinate radiali se il raggio è minore a quello 

dell’intera goccia) o all’esterno (viceversa se è maggiore). A seconda della casistica 

bisognerà quindi imporre i valori nel primo caso per la fase liquida, nell’altro per la fase 

gas.  

      
                  

     
                         

                       
  (2.16) 

      
                  

     
                        

                       
  (2.17) 

 

E’ importante sottolineare che è possibile condurre le simulazioni sotto due condizioni: 

“spark ignition”, ovvero ignizione con “scintilla” o autoignizione ritardata.  
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Figura 2.2: Profilo a gradino per la ignizione con scintilla.  

Con la prima viene assunto un profilo di temperatura a gradino, come si vede in Figura 

2.2, dove si raggiunge per pochi centesimi di secondo una temperatura di 2000 K tale da 

fare innescare un fenomeno di quasi pura evaporazione per poi tornare alla temperatura 

ambiente, nell’altro caso avviene naturalmente la combustione per via del gradiente del 

temperatura e si valuta come si evolve rimanendo in quelle condizioni. Per come sono stati 

affrontati gli esperimenti è stata scelta l’ultima condizione (13).  

2.4 Modello di Irraggiamento 

Solitamente per goccioline isolate di combustibile molto piccole, l’effetto della perdita di 

calore radiativo dalle fiamme può essere trascurato. Quest’assunzione risulta ragionevole 

per goccioline con piccoli diametri (< 1 mm). Per esempio trascurando l’irraggiamento, un 

dettagliato modello numerico calcola accuratamente la velocità di combustione, la 

posizione della fiamma e l’estinzione del diametro per goccioline di metanolo o acqua di 1 

mm (12). 

I risultati degli esperimenti su goccioline di metanolo/acqua, le cui dimensioni variano da 3 

a 5 mm, mostrano un incremento nell’estinzione del diametro e una diminuzione della 

velocità di combustione all’aumentare del diametro iniziale. Questi risultati suggeriscono 

che, a maggiori diametri iniziali della gocciolina, l’effetto della perdita di calore per 
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irraggiamento non può essere trascurato. Includendo l’irraggiamento nel modello numerico 

le analisi mostrano che, a diametri di goccioline maggiori di 1 mm, l’effetto 

dell’irraggiamento si traduce in una diminuzione nella velocità di combustione e in un 

incremento non lineare nell’estinzione del diametro all’aumentare del diametro iniziale. A 

diametri iniziali molto grandi ( > 6 mm in aria e a pressione atmosferica), il modello 

mostra l’accensione della fiamma della gocciolina, ma essa si spegne velocemente a causa 

dell’eccessiva perdita di calore radiativo.  

E’ importante sottolineare che nel modello usato può essere assunta sia l’ipotesi di gas 

grigio, ovvero che le diverse proprietà radiative sono indipendenti dalla lunghezza d’onda 

della radiazione, sia l’ipotesi di gas spettrale, le cui caratteristiche verranno analizzate in 

seguito. 

2.4.1     Approssimazione a gas grigio 

Nei problemi di irraggiamento termico una approssimazione spesso accettabile è quella di 

ritenere trascurabile la variazione dell'emittenza con la lunghezza d'onda (ελ = costante); in 

questo caso si parla di corpo grigio e, com’è facile riconoscere, l'emittenza monocromatica 

ελ coincide con quella totale ε (24). Questa assunzione però può diventare abbastanza 

debole a causa di due motivi: 

 Il contributo dell’irraggiamento dipende dalla miscela del gas ambiente che viene 

considerata durante la simulazione. Anche se per una miscela gas simile all’aria 

l’effetto della approssimazione si sente poco, se vengono considerati altri composti 

chimici, come la CO2, tale assunzione non è più trascurabile dato che lo scambio 

termico dovuto al rilascio di calore altera le temperature in gioco (difatti l’anidride 

carbonica è un gas serra che contribuisce enormemente in questi scenari).  

 Il calore rilasciato dalla combustione della goccia di liquido combustibile dipende 

dalla dimensione, ovvero dal diametro, della goccia stessa, come è stato detto in 

precedenza. 
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2.4.2     Approssimazione a gas spettrale 

Il comportamento di assorbimento e di emissione delle molecole gassose è molto 

irregolare nello spettro infrarosso e la sua simulazione non è di facile approccio. Il più 

semplice dei modelli, a gas grigio, assume solamente un valore sull’intero spettro, mentre 

modelli più complicati possono arrivare a calcolare 10
6
 valori senza considerare alcuna 

semplificazione (25). 

La maggior parte delle superfici che si incontrano nelle applicazioni ingegneristiche non 

hanno comportamento da corpo nero e per caratterizzarle, nei problemi di irraggiamento 

termico, si usano grandezze adimensionali come l’emittenza, che confronta la capacità 

emissiva di una superficie reale con quella che avrebbe un corpo nero alla stessa 

temperatura superficiale del corpo reale. 

L’emittenza spettrale ελ di una superficie reale è definita come il rapporto tra il potere 

emissivo spettrale del corpo reale (      ) e quello del corpo nero (           ) alla stessa 

temperatura. 

     
      

           
 (2.18) 

 

Sono stati quindi usati dei modelli WSGG, Weighted-sum-of-grey-gas, già disponibili in 

letteratura, che tengono conto della natura dei gas non grigi considerando una somma 

pesata dei diversi coefficienti di assorbimento. I più comuni in letteratura sono Smith et al 

(26), Yin et al (27) e Johansson et al (28), dei quali in Tabella 2.1 vengono mostrati i 

parametri adottati e gli intervalli di validità. Di conseguenza, l’assorbimento totale è 

calcolato come la somma di tutti i diversi gas con la loro relativa emittenza pesata 

attraverso dei fattori peso. Quest’ultimi sono dipendenti dalla temperatura del gas e dalla 

pressione parziale dei composti chimici nella miscela ambiente. 
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Tabella 2.1: Diversi parametri dei modelli WSGG con i relativi intervalli di validità. 

 

In Tabella 2.2 si possono vedere i diversi parametri usati nel modello WSGG secondo 

Truelove (29). La sua correlazione tiene conto del rapporto delle pressioni parziali 

H2O/CO2 pari a 2, e calcola l’emissività come: 

                                               

 

   

 

   

 (2.19) 

 

Con    si indica la densità del soot,    le diverse pressioni parziali dei composti 

considerati,    la frazione volumetrica di soot e       ,      e      i parametri del modello. 

Nelle sommatorie, k ed l identificano i pesi da usare nel calcolo di       : a seconda della 

sostanza o dell’accuratezza desiderata, usare un k di 2 o 3 e una l di  2 porta ad avere 

risultati accettabili. Il calcolo di        è dato da: 

   
        

     
   (2.20) 

 

 

 

 

Parametri di diversi modelli WSGG con i relativi intervalli di validità. 

Modello WSGG 
Rapporti pressioni 

parziali H2O/CO2 

Lunghezza 

intervallo di  

pressione [bar m] 

Temperatura 

[K] 

Modello di 

riferimento 

Yin et al. (27) 

0,125; 0,25; 0,5; 0,75;  

1; 2; 4; tre set per la 

combustione di aria  

0,001-60 500-3000 EWB 

Smith et al. (26) 

1; 2; due set per tracce 

di CO2 o H2O, un set 

per H2O puro 

0,001-9,87 600-2400 EWB 

Johansson et al. (28) 0,125; 1 0,01-60 500-3000 SNB 
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Tabella 2.2: Coefficienti di assorbimento (    
        

 ) e fattori peso (   
       

 ) del modello WSGG - Truelove 

per una miscela di vapore acqueo, anidride carbonica e soot, con un rapporto fissato di pressioni parziali 

pH2O = 2 pCO2 (29) . 

2.4.3     Termine radiativo 

Per identificare l’andamento temporale del flusso di calore radiativo è stata proposta 

una soluzione analitica (30):  

 

dove    è la costante di Stefan-Boltzman,    il coefficiente di assorbimento di Plank,   
  la 

temperatura sulla superficie della goccia,       il rapporto   
    

  in funzione del raggio 

della goccia e    e    sono dei parametri relativi alla radiazione incidente. 

Il coefficiente di assorbimento di Planck nella (2.21) viene ricavato sulla base di un 

numero limitato di specie, nello specifico attraverso un’espressione polinomiale in cui 

vengono considerati CO, CO2, H2O e soot (31), dato che sono le molecole principali che 

influenzano in maniera veramente significativa l’irraggiamento. 

         
         

          
            (2.22) 

Modello WSGG (Parametri Truelove) 

k l    
     

  x 10
3
     

  (m
-1

 atm
-1

)     
  (m

2
 kg

-1
) 

0 1 0,588 -0,2401 0 541 

0 2 -0,165 0,2834 0 2749 

1 1 0,412 -0,1665 0,89 541 

1 2 -0,127 0,2178 0,89 2749 

2 1 0,2375 -0,0941 15,5 541 

2 2 -0,0105 0,0265 15,5 2749 

3 1 0,0585 -0,0243 239,0 541 

3 2 0,0065 -0,0027 239,0 2749 

      

  
        

                (2.21) 
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Con   
  si indicano le attività relative (e quindi le frazioni molari),    la frazione 

volumetrica di soot e   una costante relativa. Il primo contributo è riferito alle specie in 

fase gas, invece il secondo si riferisce al soot. 

 

Figura 2.3: Coefficienti di assorbimento medi di Planck, fonte: RADCAL. 

 

Le proprietà di trasporto e le proprietà termodinamiche per le specie in fase gas sono state 

opportunamente estratte dal database CHEMKIN (32). La chiusura del sistema e 

l’equilibrio tra gas e liquido richiedono un’equazione di stato per la fase gas: è stato 

assunto pertanto tale comportamento come ideale. 

2.5 Algoritmo Numerico 

Il sistema risultante include equazioni differenziali alle derivate parziali ed equazioni 

algebriche non lineari (a causa delle condizioni al contorno). Le equazioni differenziali alle 

derivate parziali sono discretizzate utilizzando il metodo delle differenze finite ed usando 

una griglia fissata sulla superficie della gocciolina. L’insieme delle equazioni differenziali-

algebriche (sistema DAE) può essere risolto per mezzo del risolutore BzzDae. Il problema 

risulta abbastanza impegnativo, non solo a causa della precisione richiesta, ma anche in 
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termini di robustezza (improvvise ignizioni, rapidi profili e alti gradienti) e in termini di 

efficienza (le simulazioni possono richiedere alla CPU più di due giorni di tempo) (33). 

La gocciolina si espande quando si riscalda e si restringe durante la vaporizzazione. Per 

descrivere il movimento dei contorni tra la gocciolina e il gas circostante, è stato introdotto 

un movimento spaziale della griglia. Solitamente nelle simulazioni si utilizza una griglia di 

30 punti per la fase liquida e 200 punti per la fase gassosa. Le simulazioni con un maggior 

numero di punti non mostrano significative variazioni. Applicando la semplice regola 

           , con       , la misura del passo finale diventa  500 volte quello iniziale, 

dipendendo perciò dal numero totale di punti sulla griglia. Un grande volume di gas 

attorno alla gocciolina è descritto mantenendo una misura della griglia molto piccola 

all’interfaccia gas-liquido, dove si trovano i gradienti critici (13). 

La struttura dello Jacobiano del sistema DAE risulta in una matrice sparsa, tridiagonale a 

blocchi con l’eccezione della colonna corrispondente al raggio della gocciolina dove gli 

elementi diversi da zero rimandano al movimento della griglia. I termini di irraggiamento 

nel bilancio di energia sono distribuiti sull’intera matrice, ma vengono presi in 

considerazione solo quelli sui tre blocchi diagonali, ovvero i termini dominanti. L’elevato 

numero di equazioni da risolvere è una conseguenza diretta dell’elevato numero di specie 

chimiche coinvolte negli schemi cinetici tipicamente utilizzati nel presente lavoro di Tesi. 

In particolare, il numero totale delle equazioni differenziali algebriche varia tra ~25.000 e 

65.000, in base alla griglia adottata. La possibilità di sfruttare la struttura a blocchi tri-

diagonale è d’importanza fondamentale nel ridurre drasticamente il tempo della CPU. 

2.6 Schemi cinetici 

Per descrivere la combustione in fase gas è stato usato un modello cinetico 

dettagliato, che consiste di circa 450 specie e più di 15.000 reazioni. Il modello cinetico è 

disponibile nel formato CHEMKIN, con i corrispondenti dati termodinamici e le proprietà 

di trasporto. Esso copre contemporaneamente tutte le diverse tipiche condizioni operative 

dell’ossidazione degli idrocarburi, in particolare le regioni di alta e bassa temperatura (34). 
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Ad alte temperature (> 1000 K), la decomposizione di radicali alchilici ( -R- ) e la 

successiva decomposizione molecolare degli alcani prevalgono ampiamente sui diversi 

percorsi di reazione.  

 

La transizione tra i meccanismi a bassa e ad alta temperatura è determinata dall'equilibrio: 

          R +  O2 ↔  ROO ∙ 

Sotto 850-900 K è favorita l’addizione diretta di O2 al radicale alchilico, e il risultante 

radicale perossidico si sottopone al cammino di branching attraverso le seguenti reazioni: 

ROO ↔ QOOH ∙ (isomerizzazione interna)  

QOOH + O2 ↔ OOQOOH ∙ (addizione di O2 ),  

OOQOOH ↔ OH + OQOOH ∙ (isomerizzazione - decomposizione),  

OQOOH ↔ OH + prodotti (branching).  

Le reazioni di propagazione che consumano combustibile avvengono attraverso 

l’estrazione dell’atomo d’idrogeno, principalmente da parte di OH e HO2, e in misura 

minore da H, CH3, e O2. 

In particolare, OH è l'agente prevalente sotto i 700 K, mentre a temperature maggiori 

svolge un ruolo significativo anche HO2. I radicali perossidici (ROO) isomerizzano per 

formare radicali alchil-idroperossidici (QOOH), i quali possono addizionare O2 e formare 

radicali perossi-alchil-idroperossidici (OOQOOH). La successiva decomposizione del 

OOQOOH genera il radicale chetoperossidico (OQOOH) e il radicale OH. Infine, OQOOH 

è un agente degenerato dalla catena di ramificazione, poiché è un intermedio molto 

instabile, che si decompone a due radicali in una decomposizione unimolecolare. Vi è una 

riduzione della reattività perché la reazione di branching predominante viene sostituita dal 

percorso di non branching, ma soprattutto perché OH è molto più reattivo di HO2.  

La formazione di HO2 può essere attribuita anche alla decomposizione di QOOH attraverso 

l’alchene coniugato. Infatti, a temperature intermedie (tra 700 e 900 K), il radicale alchil-
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idroperossidico può decomporsi in tre cammini di reazione differenti: 

QOOH ↔ HO2 + alchene coniugato, 

QOOH ↔ OH + O-eterociclo, 

QOOH ↔ OH + prodotti β-scissione (aldeide + alcani più piccoli). 

Sopra ~900 K, sono favoriti i radicali alchilici e ciò porta a due importanti vie di reazione. 

In entrambi i casi, la diretta estrazione di un atomo d’idrogeno avviene attraverso: 

R + O2 ↔ HO2 + alchene coniugato, 

che dà HO2 come specie primaria di propagazione, oppure ci sono reazioni di  

β-scissione del radicale alchilico (R), con la formazione di alcheni e radicali alchilici più 

piccoli. 

2.6.1     Meccanismo di Alta Temperatura 

Andando nel dettaglio ad analizzare il meccanismo di alta temperatura, si possono 

identificare nove passaggi chiave che caratterizzano il fenomeno (35): 

 Decomposizione unimolecolare del combustibile: Queste reazioni producono 

due radicali alchili oppure un radicale alchile e un atomo di idrogeno. Esse 

sono determinanti come prime reazioni di iniziazione. 

 Estrazione dell’atomo di idrogeno: Sia a bassa che ad alta temperatura, 

l’estrazione dell’atomo di idrogeno prende posto sia nei siti primari che 

secondari dell’n-eptano, portando alla formazione di quattro distinti radicali 

eptili.  

 Decomposizione del radicale alchile: Questa decomposizione è importante 

solo a temperature relativamente alte (T ≥ 850 K) sotto le condizioni studiate 

dato che l’addizione del radicale alchile a una molecola di ossigeno, anche se 

attraverso una reazione bimolecolare, è più veloce della β-scissione per via 

delle barriere ad alta energia di attivazione per la decomposizione del 

radicale. 
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 Radicale alchile + O2 = Olefine + HO2: La reazione di ossidazione procede 

attraverso diversi canali di reazione. Molti di questi sono rappresentabili da 

una prima addizione di ossigeno per dare l’alchilperossido, per infine formare 

le olefine e il radicale HO2. 

 Isomerizzazione del radicale alchile: I radicali alchili possono trasferire gli 

atomi di idrogeno da un sito a un altro in funzione del legame C-H rotto 

(primario, secondario o terziario) 

 Estrazione dell’atomo di idrogeno dalle olefine: Nonostante le olefine leggere 

siano sempre importanti negli ambienti di combustione, le olefine pesanti 

sono comunemente molto meno importanti. Ad alte temperature, i radicali 

alchili decompongono rapidamente in olefine più piccole, mentre a basse 

temperature si procede verso il percorso di reazione del RO2, che produce una 

piccola quantità di larghe olefine. Per queste ultime l’estrazione dell’atomo di 

idrogeno può avvenire da parte di H, O, OH e CH3. portando alla formazione 

di radicali alchenili. 

 Addizione di specie radicali alle olefine: Similmente alle considerazioni 

precedenti sulla estrazione dell’atomo di idrogeno dalle olefine, bisogna 

considerare l’eventualità che piccole specie radicali possano reagire con le 

olefine. Queste specie intervengono sul doppio legame, tuttavia non sono 

reazioni determinanti nel meccanismo di alta temperatura. 

 Decomposizione del radicale alchenile: il radicale alchenile si forma come 

conseguenza della estrazione dell’atomo di idrogeno dalle olefine e, per 

semplificazione, possiamo assumere che il consumo di tale radicale porti alla 

formazione di un unico prodotto unimolecolare. Nel caso del n-eptano, la 

decomposizione del radicale alchenilico porta a produrre radicali allilici e 

olefine. 

 Decomposizione delle olefine: Infine si nota come le olefine pesanti possano 

decomporre a una velocità non trascurabile e quindi è necessario considerarle 

nell’intera cinetica. 
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2.6.2     Meccanismo di Bassa Temperatura 

A temperature minori di circa 900K, le alte energie di attivazione associate alla β-scissione 

dei radicali alchili e alle reazioni di estrazione interna dell’atomo di idrogeno rendono 

questi processi particolarmente lenti. Sotto queste condizioni, la più importante reazione 

consiste nell’addizione di ossigeno al semplice radicale eptile. Anche in questo 

meccanismo quindi possono essere identificati dei passaggi chiave (35): 

 Addizione R + O2: A temperature molto basse, questa reazione procede 

rapidamente a produrre specie alchilperossidi in maniera molto efficiente 

mentre ad alte temperature si ha una forte dissociazione di RO2. Quest’ultima 

è correlata al concetto di temperatura “limite”, definita come la temperatura 

alla quale [RO2]/[R] è uguale a 1. All’aumentare della pressione totale quindi 

la temperatura “limite” aumenta: considerando il radicale alchile C7H15, alla 

pressione parziale di ossigeno di 0.1 atm si ha una temperatura limite di 897 

K mentre alla pressione parziale di ossigeno di 2 atm si ha 1066 K. 

 Isomerizzazione RO2: Nel caso dell’eptile si hanno diciotto possibili isomeri 

dall’estrazione dell’idrogeno interno. L’isomerizzazione consiste nella 

creazione di una struttura ad anello in stato transitorio (TS) che subisce una 

rapida stabilizzazione portando alla formazione di idroperossidi. La Figura 

2.4 mostra come avviene tale reazione. 
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Figura 2.4: Isomerizzazione dell’atomo di idrogeno attraverso la struttura ad anello in stato transitorio  

(T.S. Ring), Fonte: (35). 

 

 RO2 + HO2 = RO2H + O2: Questa classe di reazione è bimolecolare e compete 

con l’isomerizzazione unimolecolare delle RO2 anche se è molto più lenta. Fa 

eccezione il radicale R se è metile, dato che CH3O2 non isomerizza a una 

velocità significativa. Tuttavia la specie RO2H è piuttosto stabile e, a 

temperature sufficientemente basse, questa reazione termina la catena di 

branching e la velocità totale di reazione si riduce. 

 RO2H = RO + OH: Anche se sviluppa due specie davvero importanti e molto 

reattive, la formazione di RO2H è limitata. Queste ultime possono però essere 

usate come sensibilizzatori o come additivo per migliorare il numero di 

cetano, quindi la sua decomposizione può risultare importante sotto 

determinate circostanze. 

 Decomposizione RO: I radicali alcossi prodotti nel processo di ossidazione 

sono alquanto instabili e tendono a decomporre rapidamente. Nel 
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meccanismo di bassa temperatura questi radicali non sono molto importanti 

nella descrizione del fenomeno. 

 QOOH = QO + OH: Consiste nella rottura del legame O-O, con successiva 

formazione di composti ciclici che includono l’ossigeno rimasto.  

 QOOH = Olefine + Prodotti: Le specie QOOH che hanno il sito radicale β nel 

gruppo idroperossido possono decomporre a dare olefine coniugate. Questo 

tipo di reazione risulta molto sensibile ed è responsabile in gran parte del 

comportamento della zona NTC nella cinetica di ossidazione del n-eptano.  

 Addizione QOOH + O2: Infine il QOOH può reagire con una molecola di 

ossigeno dando forma a un perossi-alchil-idroperossido. 

 

Figura 2.5: Isomerizzazione dell’atomo di idrogeno a formare il chetoidroperossido attraverso la 

struttura ad anello in stato transitorio (T.S. Ring), Fonte: (35). 
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 Isomerizzazione O2QOOH a chetoidroperossido + OH: Come visto 

nell’isomerizzazione del RO2, anche O2QOOH può effettuare una 

isomerizzazione attraverso l’estrazione di un atomo di idrogeno interno. In 

Figura 2.5 ne viene illustrato il meccanismo. 

 Decomposizione chetoidroperossido: La decomposizione può portare alla 

formazione di due radicali, un radicale carbonile e un altro radiale OH. 

Questo porta ad una catena di branching, dato che si producono due specie 

radicali da un reagente stabile. E' da notare che la formazione e la successiva 

decomposizione portano all’interno del meccanismo presente due radicali 

OH.   

 

In Figura 2.6 è possibile vedere il quadro completo delle reazioni che coinvolgono l’n-

eptano (36). 

 

Figura 2.6: Meccanismi di reazione dell’n-eptano ad alta e bassa temperatura. Fonte: (35).
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CAPITOLO 3 

Fiamme fredde nell’autoignizione di 

goccioline isolate di n-alcani 

3.1 Evidenze sperimentali e numeriche di fiamme fredde 

nelle autoignizioni 

Lo studio del fenomeno della combustione e della conseguente modellazione 

numerica della fiamma è stato condotto da anni da numerosi scienziati, i quali sono riusciti 

a produrre dei modelli teorici validi grazie anche all’ausilio di simulazioni numeriche. 

Dalle ultime ricerche effettuate tuttavia sono stati prodotti dei risultati inaspettati. Negli 

esperimenti di Xu et al. (37) è stato studiato il fenomeno relativo alla vaporizzazione e 

all’autoignizione di goccioline isolate di combustibile, in condizioni di microgravità e a 

pressione atmosferica. La gocciolina veniva direttamente inserita in un ambiente ad alta 

temperatura e per sospendere le goccioline di combustibile nel forno è stata usata una fibra 

di quarzo. La temperatura dell’ambiente è stata variata da 633 K a 1123 K, in modo tale da 

studiare sia la combustione sia la vaporizzazione della gocciolina. In particolare 

l’attenzione è focalizzata sugli esperimenti a 633 K poiché evidenziano l’importanza della 

chimica delle basse temperature durante l’autoignizione. Infatti in una prima analisi, 

inizialmente la goccia di liquido incominciava a bruciare per poi notare un secondo 

comportamento in cui si ipotizzava che avvenisse solo l’evaporazione della gocciolina di 

combustibile. In quel periodo di tempo poteva essere individuata la “legge d
2
” cioè la 

dipendenza lineare del quadrato del diametro sul tempo. Tuttavia le velocità di 

vaporizzazione stimate erano molto più basse di quelle previste.   
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Sperimentalmente, quindi, il successivo passo è stato di andare a investigare sull' ignizione 

spontanea di goccioline isolate di combustibile in condizioni di microgravità per verificare 

quale tipi di fenomeni avvengono e in che condizioni si presenta il comportamento 

anomalo (9). 

 

Figura 3.1: Grafico ottenuto dai dati sperimentali T-P del n-decano in cui vengono elencati i 

diversi fenomeni a seconda della pressione e temperatura, Fonte: (13). 

 

Negli esperimenti, le goccioline di combustibile sono state inserite all’interno di un forno 

preriscaldato, in una camera pressurizzata. L’ignizione ritardata è stata analizzata in 

diverse condizioni operative, ad esempio con l’aria ad una temperatura iniziale compresa 

tra 500 K e 1000 K e ad una pressione compresa tra 1 bar e 20 bar. Fissando il diametro 

iniziale della goccia sono quindi stati studiati diversi n-alcani. In Figura 3.1 e in Figura 

3.2 sono riportati i grafici ottenuti dai dati sperimentali rispettivamente al n-decano e al n-

eptano. In un piano temperatura – pressione si sono individuate diverse zone di ignizione: 

 Non ignizione (NI) 

 Ignizione della fiamma fredda (FF) 

 Ignizione a stadio singolo (SI) 

 Ignizione a due stadi (2SI) 
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Figura 3.2: Grafico ottenuto dai dati sperimentali T-P del n-eptano in cui vengono elencati i diversi 

fenomeni a seconda della pressione e temperatura, Fonte: (13). 

 

In ognuna di queste regioni, si sono osservati comportamenti diversi: nella regione di non 

ignizione il fenomeno di combustione non si verifica affatto, mentre nelle regioni di 

ignizioni a singolo stadio si può notare una combustione calda della goccia. Nella regione 

di ignizione a due stadi invece il fenomeno mostra una combustione che avviene appunto 

in due passaggi, il primo in cui la goccia sembra accendersi ma la temperatura rimane 

contenuta attorno ai 700-800 K per poi nel secondo evolversi, mostrando una fiamma calda 

attorno alla goccia e consumandola. Infine nella regione della “fiamma fredda” 

sperimentalmente non vi è alcuna combustione visibile ma avviene comunque produzione 

del calore e ciò conferma le ipotesi fatte inizialmente riguardo alla formazione di una 

eventuale fiamma fredda.  

Sono stati effettuati ulteriori esperimenti sulle goccioline di n-eptano, alla pressione di 4 e 

5 bar, ed è stata individuata una regione detta ZTC (Zero Temperature Coefficient), 

nell’intervallo di temperatura compreso tra 700 K e 750 K. In questa regione il tempo di 

seconda induzione, che è il tempo richiesto per attivare le reazioni di alta temperatura, non 

dipende dalle variazioni di temperatura dell’ambiente. Invece non si vede la regione NTC 
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(Negative Temperature Coefficient), tipicamente osservata nelle miscele gassose 

omogenee, a causa della disomogeneità della temperatura e della composizione intorno alla 

vaporizzazione della gocciolina (36). Si è notato che il tempo di totale induzione 

diminuisce all’aumentare della pressione, a causa della maggiore reattività del sistema. Al 

contrario, poiché la pressione dell’ambiente riduce la velocità di vaporizzazione, il tempo 

di prima induzione, significativamente influenzato dai processi fisici, aumenta 

all’aumentare della pressione.  

Per indagare su queste osservazioni sperimentali anomale sono state condotte simulazioni 

numeriche da Cuoci et al. (13). Con l’implementazione di un opportuno schema cinetico 

dettagliato in cui venivano considerati sia i meccanismi di alta temperatura che di bassa 

temperatura, è stato possibile individuare la vera natura di questo fenomeno. Dai profili di 

temperatura ottenuti è stato possibile individuare la formazione di una fiamma a bassa 

temperatura attorno alla gocciolina, in cui dopo una iniziale fiamma fredda veniva 

raggiunto un plateau di temperatura più stabile. 

 

 

Figura 3.3: Profili di temperatura del n-decano alla temperatura di 633K e una pressione di 0,1 

MPa, Fonte: (13). 
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Come mostrato in Figura 3.3, per i tre diversi diametri (ovvero 0,91 mm, 1,22 mm e 1,57 

mm), la chimica della bassa temperatura comanda le velocità di vaporizzazione e 

l’evoluzione del tempo della massima temperatura della fase gas. La rapida oscillazione 

che si osserva attorno al massimo di temperatura non è dovuta al risultato di una instabilità 

numerica ma è una conseguenza del comportamento oscillante delle fiamme fredde. 

Analizzando ad esempio la curva del n-decano con diametro pari a 0,91 mm, dopo un 

iniziale tempo di induzione pari a circa 0,5 secondi, si osserva una prima fiamma fredda 

con un massimo di temperatura a 825 K. Altri sbalzi derivanti dalle fiamme fredde 

appaiono tra i 0,6 e i 0,8 secondi, dopodiché il sistema raggiunge una temperatura stabile di 

circa 780 K. Il comportamento oscillante è facilmente spiegabile in base al meccanismo di 

ossidazione a bassa temperatura. Un aumento limitato della temperatura riduce 

l’importanza delle reazioni di branching dei chetoidroperossidi, portando a una ridotta 

reattività del sistema (NTC). 

 

Quello che è stato dedotto è che: 

 Le fiamme fredde sono il risultato del progressivo consumo di combustibile e 

del riscaldamento della fase gassosa. Una volta accesa la prima fiamma 

fredda, il combustibile si consuma e viene sostituito parzialmente dalla lenta 

vaporizzazione. Le successive fiamme fredde sono caratterizzate da una 

maggiore frequenza, producono meno calore e progressivamente muovono il 

sistema dalla fiamma fredda alla regione di combustione lenta. Sotto queste 

condizioni, le velocità di vaporizzazione sono controllate dal meccanismo di 

bassa temperatura. Il plateau di temperatura delle fiamme fredde aumenta con 

l’aumentare del diametro iniziale. Ciò può spiegare il lieve aumento della 

velocità di vaporizzazione per goccioline più grandi. 

 

 Durante il regime della fiamma fredda, la posizione radiale del picco di 

temperatura è molto vicino alla superficie della gocciolina, mentre durante la 

seconda fase (caratterizzata dal plateau di temperatura) la temperatura 

diminuisce con il tempo. A bassa temperatura il combustibile non reagisce 

completamente, di conseguenza il principale componente è il chetoperossido, 
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insieme a H2O, H2O2  e CO. Il combustibile e l’ossigeno possono coesistere 

nella regione vicina alla superficie della gocciolina e i loro profili di 

concentrazione sono uniformi rispetto a quelli delle fiamme calde, a causa 

della minore reattività. Tale minore reattività significa che non può essere 

attivata la combustione completa del meccanismo di ossidazione ad alte 

temperature, con il risultato di una combustione parzialmente premiscelata.   

 

Inoltre da tali prove sperimentali sono stati calcolati i tempi di vita delle goccioline. Il 

tempo di vita è definito come l’intervallo temporale, in seguito al quale il volume della 

gocciolina è ridotto di 1/1000 rispetto al volume iniziale. Tuttavia non è chiara la 

definizione precisa di tempo di vita sperimentale e per tale motivo non è possibile spiegare 

perché le simulazioni sovrastimano i tempi di vita.  

In conclusione molte di queste osservazioni sperimentali non possono essere spiegate 

senza considerare la formazione delle fiamme fredde attorno alla goccia. In questa tesi si è 

pertanto deciso di utilizzare lo stesso modello di gocciolina usato nella modellazione dei 

dati sperimentali allo scopo di riprodurre numericamente le mappe ottenute empiricamente.  

3.2 Simulazioni numeriche 

Sono state effettuare delle simulazioni utilizzando le condizioni sperimentali usate per il n-

eptano, ovvero una goccia di combustibile liquido puro avente 0,7 mm di diametro alla 

temperatura di 300 K. Sono state quindi variate le temperature della fase gas e delle 

pressioni in gioco in un intervallo tra 500 e 1000 K e tra 1 e 10 bar. 

Come descritto in dettaglio nel capitolo 2, è stato usato un modello matematico atto a 

descrivere la vaporizzazione, l’ignizione e la combustione di gocce isolate di combustibile 

puro in condizioni di microgravità. Le equazioni di conservazione dell’energia e della 

massa sono entrambe risolte sia per la fase gas che per la fase liquida. In aggiunta, le 

equazioni di conservazione delle diverse specie chimiche sono state risolte per la fase gas. 

Solo la diffusione ordinaria di materia è stata presa in considerazione, nelle equazioni delle 

specie. Sono state imposte le condizioni di simmetria al centro della goccia mentre 
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all’interfaccia gas/liquido è stata imposta la continuità dei flussi di calore e di specie. Le 

condizioni al contorno esterne sono state definite usando le condizioni di Dirichlet  (ovvero 

~100 volte il diametro iniziale della goccia) e rimangono fisse durante le simulazioni. Il 

sistema di equazioni finale include equazioni differenziali alle derivate parziali ed 

equazioni algebriche non lineari. I risultati ottenuti in questo lavoro sono basati su una 

griglia avente 30 e 200 punti per la fase liquida e per la fase gas rispettivamente. 

 

Figura 3.4: Massimo di temperatura in funzione del tempo delle quattro tipologie di fenomeno ottenute dalle 

diverse simulazioni. 

In primo luogo, dalle diverse simulazioni, si sono potuti osservare facilmente i diversi 

quattro regimi visti sperimentalmente. In Figura 3.4 sono stati riportati gli andamenti 

relativi alla variazione del massimo di temperatura in fase gas per le goccioline di n-

eptano. 

A basse temperature, la gocciolina vaporizza prima che le reazioni chimiche possano 

condurre ad un aumento della temperatura. Al contrario, se la temperatura dell’ambiente è 

sufficientemente alta per promuovere le reazioni di bassa temperatura, si può osservare la 

formazione di una fiamma fredda, con un limitato incremento di temperatura. Tuttavia non 

può essere raggiunta l’ignizione calda, a causa della parziale ossidazione del combustibile 
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dalle reazioni di bassa temperatura. In questo modo nascono le fiamme fredde, con un 

successivo plateau a temperature relativamente basse (curva 3 nella Figura 3.4).  

L’ignizione calda avviene soltanto quando la temperatura e/o la pressione dell’ambiente 

sono abbastanza alte da rendere le reazioni di ossidazione competitive con il trasferimento 

di calore. Si può osservare poi un fenomeno d’ignizione a più stadi, cioè un primo 

massimo di temperatura associato alla fiamma fredda, seguito da un plateau di temperatura, 

e quindi da un’ignizione di fiamma calda (curva 2 nella Figura 3.4). Il primo tempo 

d’induzione è influenzato dalla chimica di bassa temperatura, ma dipende anche dai 

processi fisici (evaporazione, misura della gocciolina, etc.) e corrisponde alla comparsa di 

una fiamma fredda. La durata del primo stadio d’ignizione, cioè il tempo che intercorre 

dalla comparsa della prima fiamma fredda e l’ignizione della fiamma calda, è il tempo di 

seconda induzione, il quale dipende quasi interamente dalla cinetica chimica.  

 

Figura 3.5: Grafico T – P del n-eptano evidenziando i diversi scenari ottenuti dalla simulazione. 
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Classificando tutti i casi simulati, è stato possibile costruire un grafico temperatura-

pressione come mostrato in Figura 3.5. Per ogni caso si è andato a individuare a quale 

scenario corrispondesse: in alcuni casi, nell’intorno delle regioni sperimentali, la 

classificazione non è semplice. Ad esempio, nell’ignizione a doppio stadio, può risultare 

difficile determinare la formazione di un plateau di temperatura più basso prima della 

formazione della fiamma calda per via della velocità con cui si sviluppa il fenomeno. Si è 

cercato quindi di dedurre con la maggiore accuratezza possibile a quale regione 

corrispondesse ogni punto. 

Analizzandolo la Figura 3.5, è già possibile individuare le cinque regioni in cui 

sperimentalmente vi erano i diversi scenari di combustione. Possiamo perciò distinguere 

regioni a reattività lenta a basse temperature e regioni a reattività elevata (esplosiva) con le 

tipiche ignizioni calde per alti valori di pressione e temperatura.  

In un primo luogo le simulazioni sono state eseguite considerando meno punti rispetto a 

quelli mostrati, al fine di verificare se vi fosse una prima corrispondenza con le mappe 

sperimentali. Partendo da 500 K si è reputato dapprima opportuno muoversi di 100 K fino 

ad arrivare alla temperatura di 1000 K, in modo da costruire una bozza della Figura 3.5. Si 

sono potute già fare delle considerazioni preliminari: 

 Alla temperatura di 500 K, per qualsiasi valore di pressione, si è visto che non 

avviene alcuna ignizione, comportamento prevedibile dato che non è possibile 

raggiungere delle condizioni tali da far avvenire le prime reazioni di combustione.  

 Alla pressione di 1 e 2 bar, sia nel caso a 600 K che in quello da 700 K possiamo 

individuare una regione dove si sviluppa la fiamma fredda: tali condizioni hanno 

una temperatura tale da fare innescare le prime reazioni di combustione, ma allo 

stesso tempo di bloccare il meccanismo di alta temperatura, portando alla 

formazione di una fiamma fredda fino all'esaurimento ed evaporazione dell’intera 

goccia.  

 Di particolare interesse è analizzare i casi a 1 e 2 bar alla temperatura di 800 K: si 

viene a riformare una regione di nessuna ignizione. Ciò si spiega dal fatto che i 

meccanismi di alta e bassa temperatura concorrono tra loro: da una parte si ha la 

ossidazione parziale del combustibile dalle reazioni a bassa temperatura, dall’altra 
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si ha una diluizione del combustibile nel gas ambiente tale da impedire l’ignizione 

calda. Questa competizione porta quindi a una situazione di non innesco della 

combustione, portando a profili simili a quelli a 500 K.  

 Un altro scenario possibile però si è visto a 5 bar alle temperature di 600 e 700 K: 

anche se i meccanismi competono si ha in un primo momento la formazione di una 

fiamma fredda stabile per poi, terminate le condizioni di esistenza dei meccanismi a 

bassa temperatura, trasformrsi in una fiamma calda fino al consumo completo di 

combustibile.  

 A temperature già consistenti come 900 e 1000 K, i meccanismi ad alta temperatura 

sono molto più favoriti, non mostrando quindi alcun comportamento che farebbe 

sospettare il fenomeno delle fiamme fredde.  

 A pressioni molto elevate, come nel caso a 20 bar, il meccanismo di bassa 

temperatura non avviene, portando alla ignizione a singolo stadio oppure a non 

avere alcuna ignizione nel caso la temperatura iniziale sia troppo bassa, nella 

fattispecie sotto i 600 K. 

La validità del modello numerico perciò è evidenziata osservando che le regioni di 

combustione modellate rispecchiano circa le regioni di combustione attraverso i dati 

sperimentali. Successivamente altre simulazioni sono state condotte per mostrare 

l’adeguatezza del modello matematico utilizzato, considerando temperature intermedie, 

come ad esempio 750 K.  
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Figura 3.6: Regioni di ignizione del n-eptano in aria a differenti pressioni e temperature. Confronto tra i 

dati sperimentali (mappe, d0 = 0,7-0,8 mm) e le predizioni numeriche (punti,d0=0,7 mm). 

 

Nella Figura 3.6 è stato fatto un confronto includendo i risultati ottenuti dalle simulazioni 

in forma di punti rispetto ai dati sperimentali. La corrispondenza è forte eccetto un paio di 

punti, ma è ragionevole supporre che ciò sia dovuto anche alle diverse ipotesi 

semplificative fatte. In particolar modo, nella regione della ignizione a doppio stadio, 

diverse predizioni numeriche hanno fatto supporre uno scenario di ignizione a singolo 

stadio. Tuttavia la possibilità che il meccanismo di bassa temperatura si attivi e che per 

pochi istanti si ha la formazione di una fugace fiamma fredda è concreta, ma difficilmente 

individuabile.  

Un altro fattore importante è dovuto all’interpretazione dei dati sperimentali: infatti 

durante tali prove, soprattutto quelle prossime alla zona delle fiamme fredde, non si hanno 

molti dati accurati, al punto di presentare lacune senza avere alcuna misurazione. Di 

conseguenza è stato ipotizzato un comportamento probabile della goccia per realizzare le 

mappe sperimentali. Nonostante ciò, le regioni individuate sono in linea con quanto si è 

simulato. 
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Dalla complessità di tali diagrammi si può dedurre come la chimica giochi un ruolo 

fondamentale nel controllare il processo di autoignizione. In particolare, il motivo 

principale per cui avvengono i diversi tipi di fenomeni di autoignizione è dovuto alla 

competizione tra i meccanismi di alta e bassa temperatura.  

3.3 Analisi delle simulazioni numeriche 

E’ ben saputo (38) che, per miscele aria/n-eptano, la chimica della bassa e intermedia 

temperatura che porta all’autoignizione coinvolge la reazione dei radicali n-eptilici, R, con 

le molecole di ossigeno, O2. L’addizione, l’isomerizzazione e una ulteriore aggiunta di 

ossigeno, insieme alla reversibilità termodinamica della formazione di RO2 e QOOH, sono 

responsabili del fenomeno degenerativo del branching e le reazioni successive producono 

idrogeno perossido e calore, portando eventualmente a una ignizione calda. Tale ignizione, 

risultante dalla decomposizione dell’idrogeno perossido, denota l’inizio del regime cinetico 

a temperatura intermedia, dove le velocità di reazione accelerano auto-termicamente fino 

ad arrivare eventualmente alle condizioni in cui dominano le reazioni a catena del 

branching. Osservando il fenomeno, tuttavia, si può associare una chimica di bassa 

temperatura nella formazione delle fiamme fredde.  

Nel regime di bassa temperatura, la degenerazione della catena di branching è dovuta 

principalmente al percorso di reazione che porta alla formazione delle specie 

chetoperossidiche, QOOHO2, che controllano in generale la velocità totale di reazione 

verso la fiamma fredda.  D’altra parte la velocità di dissociazione di QOOHO2 a formare 

QOOH e O2, porta ad una diminuzione della velocità di bruciamento, in accordo con 

l’aumento del diametro di estinzione. Durante tale transizione, le concentrazioni di H2O2, 

formaldeide, CH2O, e acetaldeide, CH3CHO, diventano nettamente significative.  

Particolare attenzione va al QOOH, che ha due vie di consumo competitive: 

 La formazione di QOOHO2 con l’aggiunta di ossigeno. 

 La decomposizione ad alcheni, carbonili, QO, OH e HO2. 
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Eventualmente il QOOH, in una seconda fase di combustione, può formare degli eteri 

ciclici, QO. 

Attraverso le simulazioni quindi risulta interessante notare l’andamento quantitativo di 

determinate specie chimiche, non solo per indagare sulla chimica che entra in gioco nei 

vari fenomeni ma anche per studiare cosa accade durante la combustione in base allo 

scenario analizzato. 

 

Figura 3.7: Massimi nel tempo delle principali  frazioni molari delle specie chimiche durante il 

processo di combustione di una goccia di n-eptano a 700K e 2 bar. 

 

La Figura 3.7 mostra i profili delle specie principali durante la simulazione condotta a 

700k e 2 bar. Sotto queste condizioni il combustibile non reagisce completamente e il 

chetoidroperossido (NC7-OQOOH) è uno dei principali componenti, insieme a H2O e la 

CO. Rispetto alle fiamme calde lo sviluppo di queste due ultime specie, H2O e CO, è 

abbastanza frenato, indice che altre reazioni sono diventate più competitive. Un esempio 

sta nella formazione di CH2O: questa specie tipicamente non è presente nei meccanismi di 
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ossidazione ad alta temperatura. Se nella combustione calda un tipico prodotto di reazione 

finale è la CO2, nella fiamma fredda la formaldeide prende il suo posto, arrivando ad avere 

concentrazioni due volte maggiori rispetto all’anidride carbonica. Il combustibile e 

l'ossigeno possono anche coesistere nella regione intorno alla superficie della goccia e i 

loro profili di concentrazione sono più appiattiti rispetto a quelli delle fiamme a 

temperatura calda data la bassa reattività del sistema. Questa bassa reattività significa che 

la combustione completa del meccanismo di ossidazione ad alta temperatura non può 

essere attivata, con la conseguenza di una parziale combustione premiscelata. Un’ulteriore 

conferma è data dalla frazione molare di CO2 che rimane relativamente bassa per tutta la 

durata del fenomeno. 

Dalla Figura 3.7 si nota come l'ignizione avviene nei primi 100 ms , ovvero quando la 

concentrazione di chetoidroperossido NC7-OQOOH diventa sufficientemente abbondante 

da promuovere l'ignizione a bassa temperatura. Successivamente il fenomeno della fiamma 

fredda si stabilisce, mostrando un consumo ridotto di ossigeno. Nel caso della ignizione a 

doppio stadio, invece, come mostrato in Figura 3.8, si nota come cambia la chimica e di 

conseguenza le specie in gioco durante la combustione. 
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Figura 3.8: Massimi nel tempo delle principali  frazioni molari delle specie chimiche durante il 

processo di combustione di una goccia di n-eptano a 700K e 5 bar. 

 

Andando ad analizzare nel dettaglio si nota come verso i 120 ms avviene la prima 

combustione, dove è stata accentuata la frazione molare del OH, responsabile del 

meccanismo di alta temperatura. L’effetto però viene smorzato quasi subito in quanto 

compete con il meccanismo di bassa temperatura: infatti il chetoidroperossido si attiva e 

porta per 30 ms a una situazione di quasi stazionarietà, dove il consumo di ossigeno viene 

momentaneamente ridotto e la formazione dei tipici prodotti di combustione come H2O e 

la CO2 viene contenuta. Durante tale periodo si può notare come l’andamento delle specie 

chimiche è analogo a quello visto in Figura 3.7. A 370 ms il meccanismo di alta 

temperatura si riattiva, come si nota dal picco di OH, l’ossigeno viene totalmente 

consumato e gli elementi come il chetoidroperossido e la formaldeide spariscono, 

lasciando spazio all’acqua e all’anidride carbonica. Quest’ultima aumenta in maniera 
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abbondante e mette in evidenza come la fiamma fredda abbia invece concentrazioni molto 

più contenute. 

 

Figura 3.9: Profili radiali delle  frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 0,2 

secondi di una goccia di n-eptano a 700 K e 5 bar di diametro iniziale pari a 0,7 mm. 

 

In Figura 3.9 e Figura 3.10 sono riportate le strutture di fiamma durante la combustione di 

una gocciolina di n-eptano a 700 K e 5 bar, il cui diametro iniziale è pari a 0,7 mm, a due 

tempi differenti, rispettivamente a 0,2 secondi e 0,45 secondi. Questi tempi sono stati scelti 

in base all’evoluzione del fenomeno: infatti a 0,2 secondi è già avvenuta la prima 

ignizione, il cui plateau di temperatura aveva raggiunto i 700-800 K, mentre a 0,45 secondi 

si considera anche la seconda ignizione, che ha portato allo sviluppo vero e proprio di una 

fiamma calda. 

In Figura 3.9 si può notare come il chetoidroperossido si sviluppi dalla gocciolina di 

combustibile. Una particolare attenzione va posta al n-eptano e all’ossigeno, che possono 

coesistere assieme: questo fa supporre che nel meccanismo di bassa temperatura non 

avvengano solamente reazioni di ossidazione, come appunto è stato visto in precedenza. 
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Sono anche individuabili i prodotti di reazione della fiamma fredda: in ordine decrescente 

di frazione molare la H2O, la CO e la CH2O. Per quanto riguarda la temperatura si ha un 

picco di circa 810 K a una distanza di circa 2,5 volte il raggio della goccia. A seguito del 

massimo le diverse specie chimiche vengono diluite nell’ambiente circostante. 

 

Figura 3.10: Profili radiali delle  frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 0,45 

secondi di una goccia di n-eptano a 700 K e 5 bar di diametro iniziale pari a 0,7 mm. 

 

A differenza di quanto appena visto, in Figura 3.10 il profilo radiale a 0,45 secondi è 

nettamente diverso. Innanzitutto l’n-eptano e l’ossigeno non hanno più una regione in cui 

sono presenti contemporaneamente: questo implica che tutto il combustibile rilasciato dalla 

gocciolina viene avidamente consumato. Ciò porta alla produzione di CO2, H2O e in 

quantità minore di CO. Il massimo di temperatura attorno ai 2100 K è in linea con il picco 

di OH. Quest’ultimo è stato notevolmente prodotto rispetto al caso precedente, nel quale 

era praticamente inesistente. A grandi distanze si può notare che la formaldeide, 

precedentemente prodotta dal meccanismo di ossidazione a bassa temperatura, è rimasta 

ancora nell’ambiente.  

Si nota subito che i due profili sono estremamente diversi in ragione dei differenti 

meccanismi di combustione, in particolar modo va posta attenzione alla specie NC7-
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OQOOH durante la combustione a bassa temperatura e alla specie OH durante la 

combustione ad alta temperatura.  

3.4 Meccanismo cinetico ridotto 

Oltre alla riproduzione delle mappe sperimentali si è voluto valutare se fosse 

possibile utilizzare uno schema cinetico semplificato atto a rappresentare in maniera 

sufficientemente precisa il reale meccanismo cinetico osservato sperimentalmente. Questo 

non solo per l’individuazione delle reazioni e delle specie chiave nell’intero processo di 

combustione, ma anche per ottimizzare i tempi computazionali. 

Questi schemi semplificati differiscono da quelli più complessi appunto per la minore 

quantità di specie chimiche e reazioni considerate. Tale schema deve, però, essere capace 

di rappresentare correttamente la combustione a bassa temperatura. Nella analisi effettuata 

è stato utilizzato un meccanismo skeletal, che utilizza 106 specie e 1.790 reazioni rispetto 

alle 451 e 17.848 del modello dettagliato. Questa riduzione drastica è dovuta al fatto che 

non tutte le reazioni sono essenziali nella descrizione del fenomeno e solo alcune incidono 

nello sviluppo delle espressioni delle costanti di velocità (9) .  

Quindi per convalidare lo schema cinetico utilizzato sono state effettuate ulteriori 

simulazioni, considerando stesso diametro, temperatura iniziale e combustibile alle stesse 

temperature e pressioni. Tale confronto ha portato a una corrispondenza con i risultati 

ottenuti: sono individuabili le stesse regioni di combustione. Infatti il risultato mostrato 

inizialmente in Figura 3.5 risulta identico sia per il modello totale che per il modello 

skeletal.  

Si può affermare quindi l’esistenza di una buona e corretta corrispondenza tra i due 

modelli, come mostrato nella Tabella 3.1.  
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Skeletal  Errori %  Dettagliato 

T [K] P [atm] Tempo di 
max T [s] 

T max [K] 

 

t T 

 

T [K] P [atm] Tempo di 
max T [s] 

T max [K] 

600 1 0,9 800 

 

0,022 0,013 

 

600 1 0,88 790 

600 2 1,1 820 

 

0,047 0,012 

 

600 2 1,05 810 

600 5 1,54 850 

 

0 0 

 

600 5 1,54 850 

600 5 1,55 2450 

 

0,006 0,021 

 

600 5 1,56 2400 

600 20 2,8 2500 

 

0 0 

 

600 20 2,8 2500 

700 1 0,07 740 

 

0,286 0,007 

 

700 1 0,05 745 

700 2 0,08 780 

 

0,286 0 

 

700 2 0,06 780 

700 5 0,12 800 

 

0,182 0,025 

 

700 5 0,1 820 

700 5 0,37 2450 

 

0,145 0,021 

 

700 5 0,32 2400 

700 20 0,25 2460 

 

0,083 0 

 

700 20 0,23 2460 

800 1 0 800 

 

0 0 

 

800 1 0 800 

800 2 0,2 825 

 

0,286 0 

 

800 2 0,15 825 

800 5 0,18 2500 

 

0,057 0,008 

 

800 5 0,17 2480 

800 20 0,1 2500 

 

0,5 0,02 

 

800 20 0,06 2450 

900 1 0,8 950 

 

0,133 0,1 

 

900 1 0,7 1050 

900 2 0,31 2520 

 

0,102 0 

 

900 2 0,28 2520 

900 5 0,09 2520 

 

0,118 0 

 

900 5 0,08 2520 

900 20 0,05 2500 

 

0,222 0 

 

900 20 0,04 2500 

1000 1 0,26 2500 

 

0,122 0 

 

1000 1 0,23 2500 

1000 2 0,1 2520 

 

0,051 0 

 

1000 2 0,095 2520 

1000 5 0,04 2550 

 

0 0 

 

1000 5 0,04 2550 

1000 20 0,024 2550 

 

0 0,012 

 

1000 20 0,024 2520 

 

Tabella 3.1: Confronto numerico dei dati tra modello totale e semplificato. 

Si può notare come l’autoignizione di goccioline isolate di n-eptano, analizzata 

numericamente a diverse condizioni operative, porta a differenze minime, confrontando i 
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valori del meccanismo cinetico dettagliato e del meccanismo cinetico semplificato. I 

margini di errore per il tempo non hanno mai superato lo 0,3%, mentre per la temperatura 

lo 0,02%. Per una migliore visibilità si è voluto riportare solamente le simulazioni condotte 

ogni 100 K in quanto si è reputato il confronto con i dati esistenti già sufficiente. 

 

Figura 3.11: Grafico T – P del n-eptano evidenziando i diversi scenari ottenuti dalla simulazione usando il 

modello skeletal. 

 

La Figura 3.11 mostra il grafico temperatura-pressione ottenuto avvalendosi del modello 

skeletal. La corrispondenza è totale e rispecchia la mappa sperimentale del n-eptano. 

Questo implica, come si è visto nella tabella precedente, che il modello skeletal ha un 

numero di specie e reazioni opportuno da poter essere usato al posto del modello 

dettagliato. Questo risultato è molto utile dato che permette di individuare sia lo scenario di 

combustione nelle diverse simulazioni, che i dati numerici in tempi computazionali più 

brevi. 

Come ulteriore prova della validità del modello skeletal è stata approfondita l'analisi su 

quattro casi andando oltre una analisi preliminare, come mostrato in Figura 3.12. 
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 Figura 3.12: Confronto modello skeletal (rosso) con quello totale (blu). 

 

Andando nel dettaglio: 

 Alla temperatura di 800 K e alla pressione di 5 bar si può osservare l’ignizione a 

singolo stadio. Dopo 0,05 secondi la temperatura inizia gradualmente ad alzarsi, 

indicando l’inizio del meccanismo di ossidazione. Il modello dettagliato mostra a 

0,17 secondi il picco di temperatura, sviluppando una temperatura pari a 2480 K. Il 

modello skeletal invece parte con un leggero ritardo, a 0,18 secondi e il massimo di 

temperatura tocca i 2500 K. Successivamente a questo viene raggiunto un plateau 

di temperatura attorno a circa 2000 K 

 Una ignizione a doppio stadio è osservata alla temperatura di 600 K e alla pressione 

di 5 bar. Inizialmente il meccanismo di combustione non parte e fino a 1,5 secondi 

la situazione non sembra variare. La fiamma fredda si manifesta in entrambi i 
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modelli a 1,54 secondi, con una temperatura pari a 850 K. In pochissimi centesimi 

di secondo però interviene il meccanismo di ossidazione ad alta temperatura, 

portando il sistema ad un massimo di temperatura di 2400 K. Infine la temperatura 

diminuisce leggermente arrivando sui 1900 K. 

 Per il caso della fiamma fredda a 700 K e a 2 bar, il meccanismo di bassa 

temperatura attiva l’aumento di temperatura sui 0,06 secondi per il modello 

dettagliato e 0,08 secondi per il modello skeletal, portando al fenomeno oscillante 

in cui si stabilizza la fiamma fredda. In seguito il sistema rimane anch’esso stabile 

con un plateau di temperatura attorno i 825 K. 

 Allo scopo di mostrare tutte le regioni è stato riportato anche il caso a 800 K e a 2 

bar, dove non avviene alcuna combustione. L’aumento di temperatura che appare 

nel grafico è dipeso dal semplice riscaldamento ed evaporazione della gocciolina di 

liquida stessa. 

La differenza principale tra i due modelli è il leggero spostamento temporale della 

transizione: ciò è dovuto al fatto che, considerando meno reazioni e specie chimiche 

durante il fenomeno della combustione, il calore di reazione e la velocità per arrivare al 

picco di temperatura è minore, causando un rallentamento di massimo 5 ms. Anche le 

differenze sulla temperatura massima sono tuttavia minime, la maggior parte durante il 

fenomeno della combustione calda a singolo stadio, con uno scostamento di 50 K. 

Anche se vi sono delle leggere discrepanze, sia sulla temperatura che sul tempo, i due 

modelli si discostano di poco e portano a mostrare gli stessi andamenti nei diversi scenari 

analizzati. Risulta quindi ragionevole l’utilizzo del modello skeletal nell’analisi della 

chimica a bassa temperatura. 

3.5 Conclusioni 

Il modello è stato in grado di identificare correttamente i regimi di autoignizione visti dai 

dati sperimentali. Questi regimi sono estremamente differenti tra loro e portano a creare 

una regione in cui ad un determinato intervallo di temperature e pressione è possibile avere 

la formazione della fiamma fredda. Da questa regione, eventualmente con un aumento 

ulteriore della temperatura o della pressione si forma una combustione a doppio stadio, in 
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cui prima si ha una combustione a bassa temperatura per poi evolversi in una combustione 

ad alta temperatura. 

Anche le specie chimiche in gioco sono estremamente diverse nei due meccanismi in 

competizione: il chetoidroperossido e il radicale OH caratterizzano principalmente i regimi 

a tal punto da permettere di individuare facilmente il tipo di combustione in base al loro 

andamento temporale e spaziale. Si è provato ad adottare uno schema cinetico ridotto, il 

modello skeletal, in cui venissero considerate solo le specie e le reazioni chiave del 

processo di combustione, facendo attenzione a includere il meccanismo di bassa 

temperatura. Le simulazioni numeriche con il modello skeletal hanno mostrato margini di 

errore molto bassi rispetto al modello dettagliato, garantendo quindi una buona 

accuratezza. Si è ritenuto perciò accettabile, per le simulazioni in cui verrà analizzata 

l’ignizione della gocciolina di combustibile, usare tale modello numerico in modo da 

ridurre anche i tempi computazionali. 

Quindi, in definitiva, la chimica delle basse temperature gioca un ruolo fondamentale 

quando la temperatura dell’ambiente non è sufficientemente alta per promuovere 

direttamente le reazioni di combustione ad alta temperatura: si analizzerà pertanto questa 

tematica con maggiore dettaglio, investigando non più sull’autoignizione ma sull’ignizione 

con scintilla, ovvero quando la combustione avviene tramite un innesco in un ambiente 

freddo. 
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CAPITOLO 4 

Fiamme fredde nell’ignizione di 

goccioline isolate di n-alcani 

4.1 Presentazione della fenomenologia 

Le fiamme fredde sono delle fiamme che hanno un massimo di temperatura attorno 

ai 400 °C (circa ~700 K) e, contrariamente alle fiamme convenzionali, la reazione che si 

forma non è vigorosa e rilascia poco calore, luce e anidride carbonica (39). Le fiamme 

fredde sono difficili da osservare e non sono fenomeni generalmente comuni ma sotto 

determinate condizioni è possibile studiarle e la loro conoscenza può risultare importante 

per prevedere il comportamento di particolari sistemi. Una potenziale applicazione della 

combustione “fredda” è nello sviluppo di motori HCCI: questi motori si basano sulla 

combustione a bassa temperatura con lo scopo di diminuire le emissioni e migliorare 

l’efficienza di combustione (e quindi risparmiando anche sulla quantità di combustibile). 

Una delle principali difficoltà tecniche di questi motori è il controllo del tempo di 

ignizione, per questo uno studio approfondito risulta opportuno. Anche nelle tecnologie 

basate sul reforming del combustibile si può trovare un impiego: i combustibili pesanti 

vengono parzialmente ossidati (sfruttando la “fiamma fredda”) e usati in bruciatori per 

ridurre le emissioni, garantire una buona modulazione della potenza e fornire idrogeno alle 

celle di combustibile. Un’altra sfera di interesse è sulla sicurezza antincendio. 

Nell’industria chimica la combustione spontanea e l’esplosione di vapori di combustibili 

liquidi è un serio problema. Nelle applicazioni aerospaziali le “fiamme fredde” possono 
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persistere anche dopo l’estinzione della fiamma calda e generare vapore combustibile in 

grado di riaccendersi (analogamente alla combustione latente nei combustibili solidi). 

Al fine di considerare la dinamica di trasporto mono-dimensionale, portando a 

vantaggi significativi in termini di modellazione, come discusso nel paragrafo 1.4, gli 

esperimenti condotti negli ultimi anni hanno dovuto ricorrere ad espedienti complessi che 

permettessero di considerare il fenomeno di combustione in condizioni di microgravità 

(17). Il primo tipo di esperimenti sono stati condotti al suolo, ovvero sulla superficie 

terrestre, nelle cosiddette torri gravitazionali. In questi impianti le goccioline in 

combustione vengono poste in camere sigillate con la strumentazione di rilevazione e 

successivamente fatte precipitare in condizioni di caduta libera. Il principale limite consiste 

nell'impossibilità di osservare combustioni di goccioline di diametro maggiore di 0,8 

millimetri o tempi di combustione maggiori di 1,2 secondi. Dal momento che molti casi di 

interesse eccedono questi parametri, soprattutto quando si considerano anche combustibili 

diversi tra loro, si è resa necessaria la sperimentazione a bordo della Stazione Spaziale 

Internazionale (ISS), che permette di superare ampiamente questi limiti, anche se rimane 

una zona di non accessibilità (in grigio) costituita da valori troppo elevati per gli impianti a 

terra e troppo piccoli per l'ISS come evidenziato in Figura 4.1  dove è mostrata la 

variazione del tempo di combustione al variare del diametro per 2 diverse velocità di 

bruciamento ipotizzate. 

Figura 4.1: Grafico dei parametri chimico-fisici indagabili tramite esperimenti al suolo e sulla ISS. 

in ascissa è rappresentato il tempo di combustione, in ordinata il diametro della goccia. Fonte: (17).  
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Per effettuare ricerche sul fenomeno delle fiamme fredde, l’ISS è risultata essere un ottimo 

laboratorio per condurre le prove. Rispetto alle fiamme sulla terra, che si espandono 

avidamente quando viene fornito più combustibile, l’ossigeno e il combustibile si 

combinano in un sottile strato nella superficie della goccia. Ciò porta a studiare un sistema 

nettamente più semplice. Un altro vantaggio è che se le fiamme fredde prodotte nella terra 

avvengono e svaniscono nel giro di pochi secondi, d’altra parte sull’ISS le fiamme fredde 

possono durare anche per un minuto intero. Infine se consideriamo gli esperimenti condotti 

su voli parabolici o torri gravitazionali, come già detto, questi non hanno dei tempi a 

gravità ridotta necessari per osservare adeguatamente l’estinzione della fiamma calda, la 

combustione quasi-stazionaria della fiamma fredda e la sua estinzione (40). 

 

Sono stati quindi condotti degli esperimenti da parte di Nayagam et al. (14) (16) dal 

programma del FLEX (FLame EXtinguishment) a bordo dell’ISS (International Space 

Station), su goccioline di eptano a diverso diametro al fine di valutare il comportamento 

della goccia in caso di ignizione con scintilla. Il programma del FLEX è stato progettato 

per valutare e quantificare l’efficacia dei gas inerti in condizioni di microgravità e per 

ottenere la stima più conservativa sull’indice di ossigeno limite nella combustione 

stazionaria. Inoltre si dedica a studiare il comportamento delle fiamme diffusive prossimo 

al limite, esaminando nel dettaglio il trasporto in fase liquida e in fase gas e le cinetiche 

chimiche. Nelle prove a bordo dell’ISS è stato utilizzato un MDCA (Multi-User Droplet 

Combustion Apparatus) installato nel CIR (Combustion Integrated Rack). Tale apparato 

utilizza un’apposita tecnica per creare goccioline di dimensioni prestabilite con una buona 

accuratezza [38]. Prima di far partire i relativi esperimenti, la camera di combustione è 

riempita della miscela di gas ambiente desiderata, che consiste di ossigeno, azoto e in 

alcuni casi anche anidride carbonica, a una pressione fissata. 

Per studiare sia l’estinzione diffusiva che quella radiativa, sono state analizzate le 

goccioline di diversi n-alcani aventi diametri iniziali compresi tra 1,5 mm e 5,0 mm, 

variando in alcuni esperimenti anche la pressione tra 0,5 a 3,0. Quello che si è notato è che: 

 quando le goccioline sono piccole in generale si osserva l’estinzione diffusiva (e 

quindi totale) delle stesse, ovvero che una volta accese si consumano 

completamente. 
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 quando le goccioline però diventano sufficientemente grandi quello che si osserva 

sperimentalmente è che può verificarsi un fenomeno denominato estinzione 

radiativa. 

Questi due tipi di estinzione si verificano per motivi differenti. L’estinzione diffusiva di 

piccole goccioline avviene come conseguenza del tempo di diffusione che, decrescendo 

insieme al diametro della gocciolina, diventa minore del tempo chimico richiesto per 

completare il rilascio di calore in fase gas. L’estinzione radiativa, che invece avviene nelle 

goccioline grandi, avviene quando il calore generato dalla reazione (proporzionale al 

volume della fiamma) diminuisce più velocemente rispetto al calore rilasciato 

(proporzionale al diametro della fiamma).  

In particolare, in alcuni di questi esperimenti condotti con una gocciolina di eptano 

relativamente grande si è visto che, dopo l’ignizione, avviene l’estinzione radiativa e la 

fiamma visibile cessa di esistere. Tuttavia, per un periodo esteso, continua una vigorosa 

vaporizzazione in accordo con una legge di combustione quasi–stazionaria. 

Successivamente avviene un’estinzione secondaria a un diametro finito, dopo la quale si 

forma rapidamente una nube di vapore attorno alla gocciolina. Questo tipo di 

comportamento risulta anomalo in quanto, dopo l’estinzione radiativa, la gocciolina non 

rimane con il suo diametro, contrariamente a quanto dovrebbe avvenire. Infatti 

sembrerebbe che il processo di continua vaporizzazione persiste grazie alla presenza di una 

fiamma, che apparentemente non sembra esserci dato che di fatto non è visibile. Si ipotizza 

quindi che la vaporizzazione della seconda fase sia sostenuta dalla bassa temperatura e dal 

rilascio di calore chimico di una fiamma fredda (41). 

In Figura 4.2 vengono mostrati i diametri al quadrato e del diametro della fiamma, in 

funzione del tempo, della goccia di n-eptano nei tre diversi tipi di casi a 1 pressione 

atmosferica: miscela 21% ossigeno e 79% azoto (approssimativamente aria), miscela 18% 

ossigeno e 79% azoto e infine miscela 18% ossigeno, 67% azoto e 15% anidride carbonica. 

I diametri della goccia d e il diametro di fiamma df sono stati ottenuti con gli esperimenti 

di Dietrich et al. (14) grazie a delle strumentazioni specifiche, insieme a delle immagini 

digitali che mostrano come si evolve il fenomeno. In questi tre casi il diametro iniziale 

della goccia è stato ridotto, per via della diluizione crescente in maniera tale da assicurare 

un adeguata ignizione calda e una buona estinzione radiativa della fiamma. Per quanto 
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riguarda il diametro al quadrato si ha un salto nell’elaborazione dei dati poiché la goccia 

non è visibile durante quel periodo di tempo e di conseguenza non è stata catturata della 

fotocamera. 

  

Figura 4.2: Tre esempi rappresentativi di estinzione radiativa e conseguente combustione a doppio stadio 

della combustione di goccioline di n-eptano, mostrando la fiamma visibile durante il primo stadio, la goccia 

in controluce durante il secondo stadio e infine l’illuminazione della nuvola di vapore a seguito della 

seconda estinzione. Fonte: (14). 

A seguito dell’innesco a t = 0, il diametro della goccia al quadrato diminuisce pressoché 

linearmente con il tempo, mentre il diametro di fiamma aumenta di dimensione. Verso i 6-

10 secondi dall’inizio della combustione, le informazioni relative al diametro di fiamma si 

interrompono bruscamente, indicando perciò la cessazione di una fiamma visibile 

distinguibile (in Figura 4.2 è annotato con una linea verticale). Ciò nonostante il diametro 

al quadrato della goccia continua a diminuire linearmente fino a 35, 26, e 13 secondi 

rispettivamente, ovvero quando la pendenza cambia improvvisamente a valori più bassi, 

indice di una velocità ridotta di vaporizzazione. Questo punto è indicato da una seconda 

linea verticale e da quel momento la fotocamera cattura una nuvola di vapori in leggera 

crescita. In Figura 4.2 sono state anche riportate le immagini catturate per ogni stadio di 

combustione. Il leggero aumento finale nel diametro della goccia, rilevabile negli ultimi 
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due secondi, si ipotizza essere dovuto alla condensazione o all’accrescimento della nuvola 

di vapore individuata dalla strumentazione. 

Per il periodo in cui esiste la fiamma visibile e per quello compreso tra l’estinzione 

radiativa e la seconda fase di estinzione può essere calcolata una costante di velocità di 

combustione K, definita come la velocità con cui diminuisce il quadrato del diametro in 

funzione del tempo. Essa varia anche con il tipo di estinzione: infatti il valore di K durante 

la fiamma fredda assume valori circa costanti, indicando appunto una velocità di 

combustione quasi-stazionaria. In vista di questi risultati, Nayagam et al. (14) hanno 

sviluppato un metodo per calcolare la costante di velocità, il quale utilizza le proprietà 

termodinamiche e di trasporto del sistema. I risultati sono riportati in Figura 4.3, nella 

quale vengono confrontati i valori misurati (nella scala verticale) e i valori stimati  (nella 

scala orizzontale). I valori sono stati stimati sotto l’assunzione di combustione a prodotti 

stabili della fiamma calda, principalmente anidride carbonica e vapore acqueo.  

Mentre le stime sono in accordo con i risultati sperimentali della fiamma calda presenti in 

letteratura, i risultati sperimentali della seconda fase, in cui dovrebbe avvenire la fiamma 

fredda, risultano sovrastimati. Se si assume che solo metà del rilascio di calore della 

fiamma calda avviene nella seconda fase, allora le stime cadono lungo la linea che 

rappresenta l’accordo. Questo ha fatto ipotizzare che solo metà del calore sia rilasciato 

come fiamma fredda. 
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Figura 4.3: Confronto tra le costanti di velocità di combustione del secondo stadio quasi stazionario. 

Fonte: (14) 

Anche le temperature adiabatiche di fiamma Tf possono essere calcolate dal 50 % di calore 

rilasciato e anch’esse tendono a diminuire con l’aumentare della diluizione, variando tra 

1150 K e 1430 K. 

In altri di questi esperimenti si è osservata sperimentalmente la possibilità di avere anche 

multiple ignizioni ovvero che, durante la fase di vaporizzazione, si manifestino eventi di 

riaccensione (18). Tale fenomeno parte da una piccola regione sulla superficie sferica della 

goccia che evolve in una copertura completa della fiamma calda. La fiamma ad alta 

temperatura riaccesa ha un diametro significativamente più largo rispetto a quelli visti in 

precedenza. Un esempio di questo evento è mostrato in Figura 4.4 dove sono state prese 

delle sequenze di immagini ogni 0.033 secondi. Il sistema di analisi usato consiste in una 

fotocamera in bianco e nero per catturare le immagini della gocciolina, una fotocamera UV 

per osservare la chemiluminescenza di OH a una lunghezza d’onda di 310 nm, infine una 

fotocamera a colori con un angolo di visione più ampio. La strumentazione è stata in grado 

di catturare il nucleo della riaccensione e la fiamma risultante che avvolge il contorno della 

goccia. Tale fiamma non è sostenibile perché, come la fiamma originale, il suo ipotetico 
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raggio di fiamma eccede il raggio al quale la perdita di irraggiamento supera la 

generazione di calore. 

 

 

Figura 4.4: Montaggio di immagini dal FLEX mostranti la progressione della fiamma riaccesa calda di una 

goccia di n-eptano a t = 18,4 s (do = 4,08 mm, 0,21 XO2, 0,15 XCO2/equilibrio N2, 3 atm), Fonte: (18). 

L’obiettivo successivo sarà quindi di mettere in evidenza numerica questi aspetti in 

maniera tale da confermare le osservazioni sperimentali. 

4.2 Simulazioni numeriche 

Per poter procedere nell’analisi numerica è necessario condurre in primo luogo 

simulazioni atte a confermare la conformità del modello con gli ultimi esperimenti visti in 

precedenza. Verrà quindi fatto un confronto con i dati sperimentali i quali serviranno da 

riferimento: in particolare sono stati modellati quattro casi differenti, per ciascuno dei quali 



Cap. 4  – Fiamme fredde nell’ignizione di goccioline di n-alcani 

 

 

 
69 

 

sono stati riportati in forma di grafico l’andamento del diametro della gocciolina e del 

diametro della fiamma.  

Dalla Figura 4.5 si possono osservare gli andamenti del diametro della goccia al quadrato 

(linea nera) e diametro di fiamma (linea rossa) in funzione del tempo. La strumentazione 

non è stata in grado di rivelare esattamente cosa accadeva nell’intervallo di tempo in cui 

avveniva il fenomeno della fiamma fredda, per cui la linea tratteggiata indica una stima 

considerando il comportamento verso la completa estinzione. I risultati mostrati in Figura 

4.5 corrispondono a: miscela 21% ossigeno e 79% azoto, 18% ossigeno e 82% azoto, 18% 

ossigeno, 67% azoto e 15% anidride carbonica e infine 15% ossigeno e 85% azoto, tutte a 

1 atm. I diametri iniziali sono rispettivamente 3,61, 3,58, 2,49 e 2,55 mm. I quattro casi 

hanno tutti mostrato l’estinzione radiativa, seguita da una combustione fredda e una 

seconda estinzione, che porta la goccia a pura vaporizzazione. Una informazione molto 

utile risiede nel tempo in cui il diametro di fiamma crolla: infatti esso rappresenta la 

transizione tra il fenomeno della fiamma calda e quello della fiamma fredda. Nei quattro 

casi i diametri di estinzione della fiamma calda sono rispettivamente 2,84, 3,16, 1,97 e 2,33 

mm mentre i diametri di estinzione della fiamma fredda sono 1,1, 1,6, 1,3 e 1,76 mm. Non 

solo si nota dal diametro di fiamma ma anche la radiazione termica misurata è un indice di 

dove avviene la prima estinzione. 

In una prima analisi si è voluto ricalcolare i quattro casi con l’approccio più semplice 

possibile: esso si basa sul considerare un modello a gas grigio. Nell’approssimazione a gas 

grigio è ritenuta trascurabile la variazione dell’emittenza con la lunghezza d’onda. Nelle 

simulazioni quindi si è cercato di calcolare la dipendenza del diametro al quadrato della 

goccia e del diametro di fiamma sul tempo, mettendo in evidenza i dati sperimentali dalle 

previsioni numeriche.  
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Figura 4.5: Prove sperimentali sull’n-eptano a diverse condizioni operative: (a) D0 = 3,61 mm, 21% O2 e 

79% N2; (b) D0 = 3,48 mm, 18% O2, e 82% N2; (c) D0 = 2,49 mm, 18% O2, 15%  CO2, e 67% N2; (d) D0 = 

2,55 mm, 15% O2, e 85% N2; Fonte: (16). 

In Figura 4.6 è possibile vedere le quattro simulazioni in riferimento agli esperimenti fatti 

alle medesime condizioni operative in cui viene applicato il modello a gas grigio. Gli 

andamenti dei grafici ottenuti dalle simulazioni assomigliano a quelli sperimentali come 

aspetto, ma il tempo di transizione dalla fiamma calda alla fiamma fredda e la temperatura 

massima di fiamma (e quindi il valore del diametro di fiamma) risultano non corretti: 

facendo un confronto i tempi risultano essere più che dimezzati, e ciò implica che la 

combustione della fiamma calda si esaurisce prima del previsto, mentre i diametri di 

fiamma risultano la metà di quelli sperimentali. Essendo questi due fattori correlati è 

comprensibile questo discostamento globale.  
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Figura 4.6: Simulazioni numeriche sull’n-eptano alle stesse condizioni operative dei dati sperimentali in 

Figura 4.5 con un modello a gas grigio; il diametro al quadrato in blu e il diametro della fiamma in rosso, le 

linee sono le simulazioni, i punti i dati sperimentali. 

Si deduce quindi che il principale limite di questo approccio è dato dalla sovrastima del 

contributo relativo all’irraggiamento: infatti l’estinzione avviene in tempi molto più brevi 

rispetto al caso sperimentale. Tale comportamento è comprensibile in quanto l’approccio 

appena usato ha limiti notevoli, derivanti dal fatto che non sono state fatte alcune 

considerazioni per quanto riguarda il termine radiativo. 
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Per una maggiore accuratezza e per correggere l’irraggiamento i valori dei grafici sono 

stati ricalcolati nuovamente in quanto è stato possibile usufruire di un fattore correttivo 

pari a 0,5.  

In Figura 4.7 sono mostrate le simulazioni numeriche in cui è stato corretto il contributo 

dell’irraggiamento. I dati sperimentali e le previsioni numeriche sono abbastanza simili tra 

di loro rispetto a quanto visto in Figura 4.6 a eccezione del caso contenente la CO2 nella 

miscela gas. Il diametro al quadrato della goccia si riconferma avere un andamento lineare 

con il tempo mentre il diametro di fiamma nei dati sperimentali è leggermente più grande 

rispetto a quello ottenuto dalle simulazioni. Anche i valori numerici dei tempi di prima 

estinzione si avvicinano di più a quelli sperimentali. Bisogna porre maggiore attenzione 

quando nella composizione esterna del gas vengono considerate altre specie: nel terzo 

grafico in Figura 4.7 (dove la miscela è 18% O2, 67% N2 e 15% CO2) lo scostamento dalla 

prova sperimentale è molto più accentuato nonostante si sia corretto il termine radiativo 

con un fattore correttivo. Questo è appunto dovuto alla presenza dell’anidride carbonica 

nella composizione iniziale del gas esterno della goccia di liquido combustibile: la 

descrizione dell’irraggiamento diventa molto più delicata e il contributo radiativo risulta 

enormemente esaltato. Tale effetto infatti porta a una drastica riduzione del tempo di 

transizione di circa un decimo rispetto ai dati sperimentali. Di conseguenza anche l’ipotesi 

di gas grigio diventa molto discutibile. 
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Figura 4.7: Simulazioni numeriche sull’n-eptano alle stesse condizioni operative dei dati sperimentali in 

Figura 4.5 usando un fatto correttivo pari a 0,5; il diametro al quadrato in blu e il diametro della fiamma in 

rosso, le linee sono le simulazioni, i punti i dati sperimentali. 

Si è voluto andare a correggere le simulazioni tra cui quella in cui era presente l’anidride 

carbonica considerando un modello a gas spettrale. Infatti con questo approccio più 

complesso è possibile stimare meglio il termine radiativo. Il modello a gas spettrale infatti 

tiene conto della natura dei gas non grigi e utilizza una media pesata tra i diversi valori di 

emittenza.  
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 Figura 4.8: Simulazioni numeriche sull’n-eptano D0 = 2,49 mm, 18% O2, 15%  CO2, e 67% N2; utilizzando 

diversi parametri del modello WGSS. Le linee sono le simulazioni, i punti i dati sperimentali. 

Sono stati perciò usati diversi parametri già sviluppati per i modelli WSGG, ognuno con i 

loro intervalli di validità: essi differiscono principalmente dai rapporti H20/CO2. I più 

comuni in letteratura sono Smith et al. (26), Yin et al. (27) e Truelove et al. (29); e per 

valutare quello più opportuno per correggere la terza simulazione con l’anidride carbonica 

ne sono stati messi a confronto tre specifici come illustrato nella Figura 4.8. 

L’utilizzo di tre diversi parametri del modello WGSS porta allo stesso risultato. Le curve, 

rispetto alla prima simulazione in cui è stato usato un modello a gas grigio, già si 

avvicinano più correttamente ai dati sperimentali, indicati dai pallini rossi. Si può notare 

che, a differenza del modello a gas grigio usato in precedenza, il massimo del diametro di 

fiamma non è più situato entro il primo secondo ma verso i cinque secondi, analogamente a 

come si è visto nel caso sperimentale. L’andamento successivo al massimo non ha un reale 

senso fisico dovuto al fatto che tale rappresentazione è dovuta alla modellazione del 

fenomeno. In qualsiasi caso un modello a gas spettrale è riuscito a riprodurre più 

fedelmente i dati sperimentali. 

In vista delle successive analisi si è ritenuto opportuno non utilizzare un modello WGSS. 
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In primo luogo, non eseguendo simulazioni contenenti anidride carbonica nella miscela 

iniziale di gas, si è ritenuto superfluo utilizzare un approccio così complesso. Difatti le 

analisi numeriche, considerando il fattore correttivo per l’irraggiamento, si sono dimostrate 

accettabili per lo studio delle fiamme fredde in una miscela di gas esterna ossigeno-azoto. 

Inoltre i tempi computazionali, usando un modello a gas spettrale, risultavano troppo 

lunghi, portando sì a simulazioni più accurate, ma con differenze minime.  

I modelli WGSS meritano comunque una trattazione adeguata, in modo da dimostrarne le 

potenzialità e le caratteristiche, a tal scopo è stato dedicato loro il capitolo 5, nel quale 

saranno posti a confronto i diversi tipi di approcci per quanto concerne la combustione 

delle goccioline di n-decano. 

Nonostante tutte le differenze elencate prima, per ogni diverso tipo di approccio le 

simulazioni hanno mostrato le stessi fasi durante il processo di combustione: una prima 

estinzione radiativa, un periodo in cui per tutta la durata si ha lo sviluppo e la formazione 

della fiamma fredda, una seconda estinzione che segna la fine del fenomeno e infine la 

vaporizzazione della goccia stessa. 

 4.3 Studi Parametrici 

Dopo aver aggiustato l’irraggiamento tramite un fattore correttivo, si è visto come il 

modello utilizzato sia stato in grado di funzionare ragionevolmente bene nei confronti dei 

dati sperimentali, nonostante i suoi limiti. Si sono voluti quindi effettuare esperimenti 

numerici al fine di analizzare e indagare il fenomeno della fiamma.  Nello specifico si è 

voluta fare un analisi parametrica su: il diametro iniziale della goccia di combustibile, la 

percentuale di ossigeno nella composizione del gas esterno (considerando in partenza una 

miscela aria 21% O2 e 79% N2) e la pressione di esercizio alla quale avviene la 

combustione. Questi tre parametri sono stati considerati significativi e le simulazioni si 

basano sul tenerne due fissi mentre vengono cambiate le condizioni operative del 

rimanente parametro all’interno di un intervallo prestabilito. Per esempio, vengono stabilite 

la pressione di esercizio e la composizione del gas esterno mentre varia il diametro iniziale 

della goccia. 
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Affinché sia efficace un’analisi di questo tipo conviene prendere una simulazione di 

riferimento in modo da stabilire quali valori considerare. Il caso di riferimento è 

rappresentato da una goccia di combustibile di diametro 3,5 mm, alla pressione di 1 atm, 

con condizioni ambientali di miscela simile all’aria. E’ opportuno analizzare questa 

simulazione nel dettaglio per una maggiore comprensione del fenomeno delle fiamme 

fredde: per questo verrà studiata la composizione delle diverse specie chimiche durante la 

combustione per valutare quali sono i composti principali a fine processo. Maggiore 

attenzione sarà posta anche sulle strutture di fiamma e sulla velocità di vaporizzazione. 

Infine verranno fatte ulteriori considerazioni su quanto visto in precedenza riguardo i 

meccanismi di alta e bassa temperatura. 

Innanzitutto risulta fondamentale esaminare quali sono le specie chimiche prodotte più 

presenti nella fase gas durante la combustione della gocciolina liquida di combustibile. Si è 

considerata una goccia di diametro 3,5 mm alla pressione di 1 atm in una miscela ambiente 

aria (21% O2 e 79% N2). In Figura 4.9 è possibile vedere cosa accade durante i trenta 

secondi dall’innesco della combustione. Durante i primi due secondi il processo evolve 

come una combustione completa: dalla goccia di n-eptano vengono prodotte CO2 e H2O in 

proporzione. Quando incomincia a instaurarsi la fiamma fredda, la produzione di questi 

due composti viene frenata e, oltre alla formazione di CO, vi sono differenti prodotti di 

reazioni secondari, i più numerosi in Figura 4.9. Molti di quelli non presenti nel grafico 

sono per la maggior parte intermedi di reazione, avendo concentrazioni molto basse e 

riconsumandosi successivamente.  
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Figura 4.9: Andamento temporale dell’integrale delle frazioni molari delle specie chimiche più presenti 

nella combustione di una goccia di n-eptano alla pressione di 1 atm, diametro iniziale della goccia di 3,5 

mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Si sono realizzati i profili radiali delle frazioni molari delle specie chimiche e della 

temperatura. In Figura 4.10 viene analizzata la combustione della goccia a 1 secondo 

dall’inizio dell’ignizione in cui si può individuare la struttura di una fiamma calda. Infatti il 

combustibile e il comburente non coesistono nella stessa regione. Prima del picco di 

temperatura si può notare i tipici prodotti di una combustione calda, la H2O e la CO2. In 

piccole quantità viene anche prodotta della CO. La formaldeide, CH2O, appare in piccole 

concentrazioni per essere successivamente consumata, indice che alcune reazioni del 

meccanismo di ossidazione a bassa temperatura stanno avvenendo. A una distanza pari a 

cinque volte quella della goccia si ha il massimo della temperatura attorno ai 1400 K con lo 

sviluppo accentuato del radicale OH. In seguito, trovandoci nella regione esterna alla 

fiamma, si ha una diminuzione della temperatura e un aumento della frazione molare di 

ossigeno fino a tornare alle condizioni di miscela ambiente simile all’aria, mentre le altre 

specie vengono pian piano diluite. 
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Figura 4.10: Profili radiali delle frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 1 

secondo nella combustione di una goccia di n-eptano alla pressione di 1 atm, diametro iniziale della goccia 

di 3,5 mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

In Figura 4.11 invece si ha il profilo radiale delle frazioni molari delle specie chimiche e 

della temperatura a 10 secondi dall’inizio dell’ignizione. La fiamma fredda è già stabile e 

si può notare come il chetoidroperossido domini il fenomeno. Rispetto al profilo 

precedente, la fiamma è più contenuta e il massimo di temperatura è collocato a una 

distanza di circa tre volte il raggio della goccia. Inoltre la produzione di CO2 è stata frenata 

mentre specie come la CO e la CH2O compaiono a concentrazioni maggiori. Nella fiamma 

si può osservare che l’ossigeno è presente anche quando l’n-eptano non è stato ancora del 

tutto consumato, ciò è dipeso dal meccanismo a bassa temperatura che favorisce differenti 

reazioni rispetto a quelle ossidative. 

Mettendo a confronto le due strutture di fiamma, oltre a mostrare due differenti profili 

dovuti appunto dalla diversa chimica, nella combustione ad alta temperatura la 

concentrazione di chetoidroperossido è pressoché nulla e si può notare il picco di 
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temperatura in corrispondenza della frazione molare di OH, mentre nella combustione a 

bassa temperatura i ruoli si invertono, cioè che OH è stato quasi completamente consumato 

e la presenza del chetoidroperossido conferma l’esistenza di una fiamma fredda a 

sostituzione di quella calda. 

 

Figura 4.11: Profili radiali delle frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 10 

secondi nella combustione di una goccia di n-eptano alla pressione di 1 atm, diametro iniziale della goccia 

di 3,5 mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Una ulteriore prova consiste nel vedere come variano le specie chiave di questi 

meccanismi come illustrato in Figura 4.12 dove si nota chiaramente l’idrossido (OH) agire 

nelle prime fasi della combustione calda per poi lasciare spazio ad altre specie nella 

formazione della fiamma fredda. Si deduce quindi che OH non può esistere a 

concentrazioni significative durante la combustione assieme ai chetoperossidi e ai 

chetoidroperossidi. Nel grafico sono state mostrate, oltre all’idrossido, tre importanti 

specie che agiscono nelle fasi di isomerizzazione del meccanismo di ossidazione a bassa 

temperatura: in particolare il chetoidroperossido NC7-OQOOH risulta quello più 

abbondante. È importante specificare che il primo picco di OH che si vede nei primi 

300 

350 

400 

450 

500 

550 

600 

650 

700 

750 

0 

0,05 

0,1 

0,15 

0,2 

0,25 

0,3 

0,35 

0 5 10 15 20 

Te
m

p
er

at
u

ra
 

Fr
az

io
n

e 
M

o
la

re
 

r / r goccia 

NC7H16 

Temperatura 

O2 

H2O x 5 

CO x 5 

CH2O x 5 

NC7-OQOOH x 100 

CO2 x  5 



Cap. 4 – Fiamme fredde nell’ignizione di goccioline di n -alcani 

 

 

 
80 

 

millisecondi è dovuto allo scalino di temperatura usato per simulare l’ignizione con 

scintilla. La fiamma, effettivamente, nei primi due secondi è anche sostenuta dal radicale 

OH, prodotto dal calore dell’innesco. 

 

Figura 4.12: Andamento delle frazioni molari dell’idrossido e di alcune specie idroperosside nella 

combustione di una goccia di n-eptano alla pressione di 1 atm, diametro iniziale della goccia di 3,5 mm e 

composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Infine, nell’esaminare la transizione tra la fiamma calda e la fiamma fredda, si è voluto 

andare a studiare la velocità di vaporizzazione per capire quale tipo di andamento abbia. 

La Figura 4.13 mostra la velocità di vaporizzazione in funzione del tempo durante l’intero 

fenomeno. Nei primi secondi, ovvero dopo la scintilla e nella successiva formazione della 

fiamma calda, la velocità di vaporizzazione aumenta molto rapidamente, arrivando fino a 

0,4 mm
2
/s. Durante la transizione, però, si ha un leggero calo per poi avere un andamento 

stabile in cui la velocità di vaporizzazione rimane tra i 0,3 e i 0,5 mm
2
/s per quasi tutto il 

fenomeno. Si potrebbe ragionevolmente supporre, quindi, che durante il regime della 

fiamma fredda tale velocità è pressoché costante.  
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Figura 4.13: Velocità di vaporizzazione in funzione del tempo di una goccia di n-eptano alla 

pressione di 1 atm, diametro iniziale della goccia di 3,5 mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

L’analisi di questa simulazione di riferimento fa capire come il fenomeno della fiamma 

fredda si sviluppi, quali specie dominano i diversi regimi e di come differiscono i 

meccanismi di combustione. Verranno di seguito effettuate simulazioni in cui verrà fatto 

variare un parametro, mentre gli altri rimangono fissi. Per un buon confronto si è deciso di 

analizzare cinque casi: il parametro da studiare assume, oltre quello considerato in queste 

precedenti simulazioni, due valori sotto quello di riferimento e due valori sopra. 
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4.3.1     Variazione del diametro della goccia 

Il variare del diametro influenza la combustione sotto diversi fattori: come si è già 

visto i fenomeni dovuti all’irraggiamento termico vengono accentuati all’aumentare del 

diametro, e quindi viene influenzato di conseguenza il diametro di estinzione.  

 

Tabella 4.1: Diametri di prima e seconda estinzione in base al diametro iniziale della goccia di n-eptano. 

 

Sono stati considerati diversi diametri iniziali della goccia, da 2,5 mm fino a 4,5 mm. In 

Tabella 4.1 sono stati riportati i valori numerici dei diametri di prima estinzione e di 

seconda estinzione. Il diametro di prima estinzione è ottenuto andando ad analizzare il 

tempo in cui la fiamma calda cessa di esistere. Nel diametro di seconda estinzione invece si 

è considerato il tempo in cui si ha il secondo calo di temperatura e di conseguenza lo 

spegnimento della fiamma. 

Dalle simulazioni si sono ottenuti due grafici come mostrato in Figura 4.14 e in Figura 

4.15: il primo con l’andamento temporale della temperatura, mentre con il secondo 

l’andamento del diametro di fiamma alla temperatura massima. Si può notare come la 

tendenza sia simile a quella vista nell’analisi sperimentale in cui si ha la formazione della 

fiamma calda nei primi secondi fino a che avviene l’estinzione radiativa (quindi la prima 

estinzione) per poi avvenire il fenomeno della fiamma fredda dove la temperatura tende a 

stabilizzarsi attorno ai 700-800 K, e questa rimane anche per molti secondi (per più di 45 

secondi nel caso del diametro della goccia di 2,5 mm) fino a evaporazione completa (le 

simulazioni venivano interrotte quando si raggiungeva un decimo del diametro iniziale). 

Diametro iniziale [mm] Diametro 1° Estinzione [mm] Diametro 2° Estinzione [mm] 

2,5 1,56 0,67 

3,0 2,42 0,82 

3,5 3,02 0,95 

4,0 3,57 1,11 

4,5 4,10 1,29 
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Figura 4.14: Andamento della temperatura di fiamma al variare del diametro della goccia di n-eptano (tra 

2,5 mm e 4,5mm) alla pressione di 1 atm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

Come prevedibile, un minore diametro della goccia fa partire prima il fenomeno di 

combustione e la fa persistere per tempi molto lunghi rispetto a un diametro più grande, 

come nel caso di 4,5 mm in cui già si estingue attorno ai 15 secondi. Per quanto concerne il 

diametro di fiamma, in Figura 4.15, esso risulta maggiore quando si considerano diametri 

iniziali della goccia di combustibile minori. Per l’esattezza con una goccia di n-eptano di 

diametro iniziale pari 2,5 mm si ottiene come valore di diametro di fiamma 24 mm, mentre 

con un diametro iniziale di 4,5 mm si ha 18 mm. Nell’intervallo considerato di 

conseguenza si può affermare che l’andamento globale è monotono nel tempo.  

Risultati diversi si sarebbero ottenuti con diametri minori di 2,5 mm per due motivi 

principali: il primo dovuto al fatto che il contributo dell’irraggiamento sarebbe stato 

trascurabile e in secondo luogo la fiamma fredda non si sarebbe riuscita a mantenere per 

tempi sufficientemente lunghi. 
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Figura 4.15: Andamento del diametro di fiamma al variare del diametro della goccia di n-eptano (tra 2,5 

mm e 4,5mm) alla pressione di 1 atm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

4.3.2     Variazione della percentuale di ossigeno 

Si è analizzato come la percentuale di ossigeno alteri l’andamento globale. Infatti, le 

condizioni di diluizione possono promuovere la perdita o il guadagno di calore e di 

conseguenza hanno il potenziale di alterare la transizione e il relativo mantenimento della 

combustione. In queste simulazioni sono state considerate solamente miscele 

ossigeno/azoto, senza quindi cambiare le specie chimiche in ambiente (come l’anidride 

carbonica o l’elio), questo per far fronte alla eventuale difficile comprensione del 

fenomeno dato che, ad esempio, gas come la CO2 altera di molto gli scambi termici in 

gioco. Lo scopo quindi è quello di vedere come cambia la combustione in un ambiente più 

povero o più ricco di ossigeno, in un intervallo tra il 15% e il 30%. Un argomento di 

interesse che non è stato considerato è a quali concentrazioni di ossigeno il fenomeno della 
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fiamma fredda non si sarebbe manifestato, ma per lo studio analizzato si è più interessati a 

sapere quali modifiche porta tale variazione.  

 

Figura 4.16: Andamento della temperatura di fiamma al variare della concentrazione di ossigeno (tra 15% e 

30%) alla pressione di 1 atm e diametro iniziale della goccia di n-eptano di 3,5 mm. 

 

In Figura 4.16 è evidente che all’aumentare del contenuto di ossigeno in ambiente la 

prima estinzione è ritardata, ovvero avviene su tempi più lunghi. Inoltre la durata della 

fiamma fredda si accorcia, non per via di una differente temperatura della fiamma fredda, 

ma piuttosto perché viene consumata una frazione maggiore di gocciolina durante la 

fiamma calda. In Figura 4.17 in cui invece si considera il diametro di fiamma, oltre alle 

stesse considerazioni viste nella figura precedente, si osserva che in tutte e cinque i casi il 

massimo del diametro di fiamma è pressoché simile e si discosta di poco.  
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Figura 4.17: Andamento del diametro di fiamma al variare della concentrazione di ossigeno(tra 15% 

e 30%) alla pressione di 1 atm e diametro iniziale della goccia di n-eptano di 3,5 mm.  

 

Un’ulteriore considerazione: l’ossigeno deve diffondersi attraverso i prodotti di reazione 

per raggiungere la zona di reazione, e più sono i prodotti, minore è la concentrazione di 

ossigeno nella zona di reazione. Quindi le goccioline grandi dovrebbero avere 

concentrazioni di ossigeno minori nella zona di reazione, determinando maggiori diametri 

di estinzione. 

4.3.3     Variazione della pressione 

La pressione gioca un ruolo fondamentale nella termodinamica e nella cinetica del 

problema: per questo motivo è stato interessante effettuare simulazioni in cui viene 

incrementato il valore della pressione fino a 10 bar. A differenza delle variazioni 

precedenti, in cui l’andamento è abbastanza prevedibile e monotono nel tempo, in questo 
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caso si è manifestato un evento differente dalla considerazioni effettuate in precedenza. E’ 

importante specificare che i risultati ottenuti numericamente non sono dovuti a 

comportamenti anomali del modello o da semplificazioni estreme: infatti sperimentalmente 

si è visto che sotto determinate condizioni è possibile che si verifichi un fenomeno di 

ignizioni multiple. 

 

Figura 4.18: Andamento della temperatura di fiamma al variare della pressione (tra 0,5 atm e 10 atm) con 

diametro iniziale della goccia di n-eptano di 3,5 mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Come si vede in Figura 4.18, aumentando la pressione a 2 atm si può assistere a un 

fenomeno di riaccensione della fiamma: a 7,5 secondi si ha un picco di temperatura fino a 

2200 K per poi tornare alla temperatura della tipica fiamma fredda di 700-800 K. 

Incrementando ulteriormente la pressione a 5 atm, la riaccensione della fiamma non si 

manifesta una singola volta ma ben due volte, evidenziando un andamento quasi 

oscillatorio tra la combustione ad alta temperatura e a bassa temperatura. Infine la 

pressione a 10 atm conferma decisamente questa tendenza, mostrando quattro picchi che 

500 

1.000 

1.500 

2.000 

2.500 

0 5 10 15 20 25 30 

Te
m

p
e

ra
tu

ra
 [K

] 

Tempo [s] 

1 atm 2 atm 5 atm 10 atm 0,5 atm 



Cap. 4 – Fiamme fredde nell’ignizione di goccioline di n -alcani 

 

 

 
88 

 

iniziano dopo 14 secondi e si ripetono ogni 4 secondi circa. A 0,5 atm e a 1 atm tuttavia 

tale fenomeno non si manifesta. 

Si può dedurre, quindi, che una pressione abbastanza elevata porti a favorire reazioni che 

conducano alla formazione e riaccensione della fiamma calda durante il fenomeno della 

fiamma fredda. Un'ulteriore prova si può vedere in Figura 4.18, dove risulta ben visibile il 

comportamento del ripetuto bruciamento della goccia di combustibile.  

 

Figura 4.19: Andamento del diametro di fiamma al variare della pressione (tra 0,5 atm e 10 atm) con 

diametro iniziale della goccia di n-eptano di 3,5 mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Mettendo a confronto i due grafici, i picchi di temperatura e di diametro di fiamma 

avvengono negli stessi intervalli temporali. Si può osservare che, con pressioni pari a 5 e 

10 atm, il diametro di fiamma è nettamente contenuto rispetto alle altre pressioni ed inoltre 

la prima estinzione avviene a tempi nettamente più lunghi: a 14 secondi per il caso a 5 atm 
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e a 12 secondi per il caso a 10 atm. Successivamente, quando avviene il fenomeno di re-

ignizione, il diametro di fiamma aumenta enormemente, superando di circa tre volte la 

prima fiamma calda. 

Per indagare approfonditamente sull’evento avvenuto si è andato ad analizzare 

l’andamento delle specie chimiche principali nella bassa e nell'alta temperatura dopo 10 

secondi dall’innesco nel caso di 10 atm (diametro iniziale 3,5 mm in miscela aria). In 

Figura 4.20 sono stati mostrati cinque composti: CO, CO2, OH, O2 e NC7-OQOOH, 

moltiplicati per fattori amplificativi per una migliore visibilità. 

 

Figura 4.20: Andamento delle frazioni molari di alcune specie chimiche in gioco nella combustione di n-

eptano a 10 atm  per evidenziare l’andamento oscillatorio, con diametro iniziale della goccia di 3,5 mm e 

composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Risulta evidente la presenza di un fenomeno oscillante in cui il chetoidroperossido si 

sviluppa per circa tre secondi per poi venire subito consumato, come si nota dai picchi di 

OH (i quali corrispondono anche ai picchi di temperatura successivi alla prima 
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combustione). Questa competizione tra i due meccanismi è ulteriormente evidenziata dalle 

frazioni molari di CO, CO2 e O2, presentando dei minimi e dei massimi durante la 

riaccensione della goccia di combustibile. 

 

4.4 Conclusioni 

Le osservazioni sperimentali hanno fatto supporre, durante l’ignizione di goccioline 

di n-alcani, la presenza di una fiamma fredda a seguito di una iniziale combustione calda. 

Numericamente si è cercato di andare ad analizzare questo aspetto con un adeguato 

modello matematico e, se da una parte l’andamento delle simulazioni in cui veniva 

considerata una miscela di gas simile all’aria è pressoché in linea con i dati sperimentali, 

dall’altra parte è difficile avere una forte corrispondenza quando bisogna considerare altre 

specie nel gas ambiente, come avvenuto con l’anidride carbonica. Si è visto anche come 

questa discrepanza sia dovuta alla difficoltà nel gestire il termine radiativo dato che 

quest’ultimo diventa rilevante quando si vanno a studiare gocce di diametro superiore a 

circa 2 mm. Tramite l’ausilio di un modello complesso come quello a gas spettrale tuttavia 

è stato possibile correggere in buona parte l’irraggiamento. Le simulazioni numeriche in 

definitiva hanno confermato effettivamente la presenza e la formazione della fiamma 

fredda. 

Una volta decisa una simulazione di riferimento (diametro iniziale della goccia di 3,5 mm 

a pressione di 1 atm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2) si è voluto andare a 

indagare individualmente alcuni diversi aspetti: come il diametro iniziale della goccia 

influenza il fenomeno, cosa accade con concentrazioni di ossigeno (e quindi di 

comburente) inferiori o superiori rispetto a quella ambiente e come un aumento di 

pressione possa influire sul processo. Oltre ad aver quindi confermato le osservazioni fatte 

sperimentalmente in precedenza, si è dimostrato numericamente il fenomeno delle 

ignizioni multiple, il cui comportamento oscillatorio delle specie chimiche era stato già 

ipotizzato in un precedente esperimento.  
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In ultima analisi sono stati mostrati differenti profili delle specie chimiche, sia radiali e 

temporali, in modo da puntualizzare nuovamente come la cinetica chimica e i meccanismi 

di reazione incidano pesantemente sulla fenomenologia. Nel dettaglio vi è proprio una 

competizione diretta tra il radicale OH, responsabile della combustione ad alta 

temperatura, e il radicale chetoidroperossido, per l’n-eptano il NC7-OQOOH, specie 

fondamentale nella combustione a bassa temperatura. 
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CAPITOLO  5 

I modelli WSGG e Analytical applicati 

alla combustione di n-decano 

5.1 Presentazione del caso di studio 

Come già evidenziato nel paragrafo 4.2 la perdita di calore radiativa non è di norma 

trascurabile per goccioline con diametro di dimensioni maggiori di 3 millimetri. L'effetto 

principale osservato è la dilatazione dei tempi di combustione, il che porta ad avere come 

ultima conseguenza l'estinzione della fiamma. In questo capitolo si è voluta porre 

l'attenzione su alcuni modelli per l'irraggiamento, con lo scopo di valutarne l'accuratezza, 

confrontando i relativi risultati numerici con i dati sperimentali ottenuti sulla stazione 

spaziale internazionale (17).  

A differenza delle simulazioni svolte finora, le successive analisi e confronti saranno svolti 

prendendo in considerazione una gocciolina di normal-decano (formula C10H22) seguendo 

la stessa prassi descritta nel paragrafo 4.1. Come per il caso dell'eptano, anche per il 

decano sono stati pubblicati i dati sugli esperimenti svolti sulla stazione spaziale 

internazionale, i cui risultati sono riproposti di seguito in forma di grafico. 
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Figura 5.1: Prove sperimentali sull’n-decano a diverse condizioni operative: (a) D0 = 3,79 mm, 25% O2 e 

75%  N2; (b) D0 = 4,03 mm, 21% O2, e 79% N2; Fonte: [16]. 

Nella Figura 5.1 sono stati riassunti i risultati di due esperimenti distinti svolti a diverse 

condizioni ambientali. Sono stati tracciati gli andamenti del diametro della goccia al 

quadrato (linea nera) e diametro di fiamma (linea rossa) in funzione del tempo. I risultati 

mostrati in Figura 5.1 corrispondono rispettivamente a: miscela 25% ossigeno e 75% 

azoto con diametro 3,79mm, 21% ossigeno e 79% azoto con diametro 4,03mm, entrambe a 

0,5 atm. Nel caso A, la strumentazione è stata in grado di osservare le variazioni di valori 

attraverso tutta la durata dell'esperimento mentre nel caso B, nell’intervallo di tempo in cui 

avveniva il fenomeno della fiamma fredda, la linea tratteggiata indica il comportamento 

presunto del fenomeno, in assenza di dati a disposizione. Nel caso B, il diametro di 

estinzione radiativa della fiamma calda è 3,81 mm, mentre il diametro della seconda 

estinzione, quella della fiamma fredda, è 2,74 mm, alla quale segue la fase di 

vaporizzazione. Come per il caso dell'eptano, anche in questo caso il tempo in cui il 

diametro di fiamma crolla (insieme alla radiazione termica misurata) rappresenta la 

transizione tra il fenomeno della fiamma calda e quello della fiamma fredda.  

Di seguito saranno presentati i risultati numerici delle simulazioni svolte utilizzando i 

diversi modelli di irraggiamento, eseguendo un'analisi qualitativa della loro accuratezza. 
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5.2 Confronto tra dati sperimentali e simulazioni 

I modelli d'irraggiamento considerati per le simulazioni fanno riferimento a due 

macrocategorie: i modelli a gas grigio ed a gas spettrale, come quanto trattato all'interno 

dei paragrafi 2.4.1 e 2.4.2. In questo paragrafo saranno considerati in particolare il modello 

Analytical e successivamente i modelli più complessi WSGG-Yin WSGG-Truelove e in 

ultimo WSGG-Smith. Per ciascuno di essi, oltre ad evidenziare l'andamento del diametro 

al quadrato della goccia e del diametro di fiamma, verranno anche riportati il calore 

radiativo emesso e la temperatura massima raggiunta. 

5.2.1     Modello Analytical 

In Figura 5.2 sono rappresentati i grafici che raccolgono i dati sperimentali e i dati della 

simulazione numerica ottenuta tramite il modello Analytical. Si può notare un corretto 

andamento nell'esperimento A (a diametro 3,79 mm), infatti le curve del calore radiativo e 

diametro di fiamma sono solo leggermente differenti mentre la curva del diametro al 

quadrato coincide con quella sperimentale. Per il caso B (a diametro 4,03 mm)  invece, dai 

grafici b) e d) della Figura 5.2 si può osservare che il modello non riesce a riprodurre il 

fenomeno di fiamma fredda in quanto non avviene nessuna estinzione radiativa, come 

invece si osserva sperimentalmente. Ciò è determinato dal fattore correttivo impiegato e 

lascia intuire la necessità di tarare ad hoc caso per caso, a condizione di avere dei dati 

sperimentali che confermino o smentiscano la validità dei parametri impiegati. 
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Figura 5.2: Simulazioni numeriche sull’n-decano con modello analytical alle stesse condizioni operative dei 

dati sperimentali in Figura 5.1 usando un fattore correttivo pari a 0,5; Per a) e b) il diametro al quadrato è 

in blu e il diametro della fiamma in rosso. Per c) e d) in verde è rappresentato il calore radiativo X2 

calcolato, in azzurro il calore radiativo misurato con un radiometro a banda larga, in blu il calore radiativo 

misurato con un radiometro a banda corta X10, in rosso la temperatura calcolata. Le linee sono le 

simulazioni, i punti i dati sperimentali. 
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5.2.2     Modello WSGG-Yin 

 

Figura 5.3: Simulazioni numeriche sull’n-decano con modello WSGG-Yin alle stesse condizioni operative 

dei dati sperimentali in Figura 5.1; Per a) e b) il diametro al quadrato è in blu e il diametro della fiamma in 

rosso. Per c) e d) in verde è rappresentato il calore radiativo X2 calcolato, in azzurro il calore radiativo 

misurato con un radiometro a banda larga, in blu il calore radiativo misurato con un radiometro a banda 

corta X10, in rosso la temperatura calcolata. Le linee sono le simulazioni, i punti i dati sperimentali. 

Dalla Figura 5.3 si nota fin da subito uno scostamento tra i dati sperimentali del primo 

caso (con diametro 3,79 mm) e i dati calcolati, infatti mentre la strumentazione ha 

registrato un andamento del diametro della fiamma privo di brusche variazioni, il 
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calcolatore fornisce dati che indicano un improvviso abbassamento di tale parametro in 

accordo con il meccanismo di instaurazione della fiamma fredda. I dati simulati per il caso 

B invece risultano interpretare il comportamento reale in maniera più fedele dato che 

l'inizio del fenomeno di fiamma fredda è evidenziato dall'interruzione di dati sperimentali, 

in accordo con la difficoltà pratica di osservare questo fenomeno, si nota infine come il 

calcolatore sovrastimi sempre il diametro della goccia, come è osservabile anche per gli 

esperimenti sull'eptano. 

 

5.2.3     Modello WSGG-Truelove 

In Figura 5.4 a) e c) è possibile osservare la corretta simulazione dell'esperimento A (a 

diametro 3,79 mm) in quanto tutte le curve della simulazione sono molto simili a quelle 

sperimentali.  Il calcolatore ha sovrastimato la dimensione del diametro, ciò è collegato al 

fatto che la temperatura ed il diametro della fiamma sono sottostimate. Nel caso B (a 

diametro 4,03 mm), invece, il calcolatore non è stato in grado di fornire un risultato 

soddisfacente riguardo al meccanismo di fiamma fredda, il che è evidente dall'interruzione 

delle linee continue nei grafici b) e d). 
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Figura 5.4: Simulazioni numeriche sull’n-decano con modello WSGG-Truelove alle stesse condizioni 

operative dei dati sperimentali in Figura 5.1; Per a) e b) il diametro al quadrato è in blu e il diametro della 

fiamma in rosso. Per c) e d) in verde è rappresentato il calore radiativo X2 calcolato, in azzurro il calore 

radiativo misurato con un radiometro a banda larga, in blu il calore radiativo misurato con un radiometro a 

banda corta X10, in rosso la temperatura calcolata. Le linee sono le simulazioni, i punti i dati sperimentali. 
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5.2.4     Modello WSGG-Smith 

 

Figura 5.5: Simulazioni numeriche sull’n-decano con modello WSGG-Truelove alle stesse condizioni 

operative dei dati sperimentali in Figura 5.1; Per a) e b) il diametro al quadrato è in blu e il diametro della 

fiamma in rosso. Per c) e d) in verde è rappresentato il calore radiativo X2 calcolato, in azzurro il calore 

radiativo misurato con un radiometro a banda larga, in blu il calore radiativo misurato con un radiometro a 

banda corta X10, in rosso la temperatura calcolata. Le linee sono le simulazioni, i punti i dati sperimentali. 

Nella Figura 5.5 è stato rappresentato solo il caso A, ciò è dovuto al fatto che per il caso B 

il calcolatore non ha individuato nessuna combustione. Ogni modello funziona entro 

determinati parametri e in questo caso la proporzione di ossigeno del secondo esperimento 

rappresenta un punto oltre il limite di applicabilità di questo modello, che comunque 

rimane valido, per quanto si può osservare facendo riferimento al caso A. Anche in questo 

caso possiamo notare una sovrastima del diametro collegata alla sottostima del calore 

emesso nella fase iniziale della combustione, oltre che al diametro di fiamma. 
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5.3     Studi parametrici con il modello WSGG-Yin 

Al termine del confronto qualitativo tra i diversi modelli d'irraggiamento è risaltato il 

modello WSGG-Yin come il più accurato. Al fine di esaminare quali sono le specie 

chimiche più prodotte nella fase gas, durante la combustione della gocciolina liquida di 

combustibile, si è considerato quindi questo modello d'irraggiamento come riferimento e le 

successive analisi saranno svolte considerando l'esperimento B, ovvero l'esperimento in cui 

è stata osservata la fiamma fredda.  In Figura 5.6 è possibile osservare, nella prima fase (i 

primi 14 secondi circa), i prodotti tipici di una combustione di fiamma calda CO2 e H2O in 

proporzione. Quando incomincia ad instaurarsi la fiamma fredda, in maniera analoga a 

quanto osservato per il caso dell'eptano, la produzione di questi due composti viene frenata 

e, oltre alla formazione di CO, vi sono differenti prodotti di reazioni secondarie, i più 

numerosi in Figura 5.6. Molti di quelli non presenti nel grafico sono per la maggior parte 

intermedi di reazione, avendo concentrazioni molto basse e riconsumandosi 

successivamente. 

 

Figura 5.6: Andamento temporale  delle frazioni molari delle specie chimiche più presenti nella combustione 

di una goccia di n-decano alla pressione di 0,5 atm, diametro iniziale della goccia di 4,03 mm e 

composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 
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L'analisi viene completata dallo studio dei profili radiali delle specie chimiche e della 

temperatura prodotte durante le diverse fasi della combustione. Per prima cosa è necessario 

individuare sui grafici temporali dei periodi di tempo che facciano riferimento a transitori, 

fiamme calde e fiamme fredde, essendo i casi di maggiore interesse. Con riferimento al 

caso B, sono stati individuati 3 momenti particolari, come mostrato in Figura 5.7, in 

particolare il primo caso fa riferimento alla fiamma calda, il secondo è un momento di 

transizione verso la fiamma fredda, mentre il terzo è il momento in cui la fiamma fredda si 

è ormai stabilizzata. 

 

Figura 5.7: Simulazione numerica sull’n-decano per il caso B. In questa immagine si è voluto evidenziare 

quali momenti sono stati considerati per uno studio più approfondito. 
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Figura 5.8: Profili radiali delle frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 8 secondi nella 

combustione di una goccia di n-decano alla pressione di 0.5 atm, diametro iniziale della goccia di 4.03 mm e 

composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

Le specie chimiche più rilevanti per concentrazione e interesse, oltre al valore della 

temperatura, sono:        ,    ,    ,   ,     ,   . In particolare    ,     sono i 

prodotti di combustione di fiamme calde, quindi come prevedibile sono i componenti più 

presenti nel grafico di figura 5.8 che fa riferimento all'istante di tempo in cui domina la 

fiamma calda. 

Ad un certo punto della reazione, intorno ai 14 secondi, la fiamma calda si estingue, 

lasciando il posto alla fiamma fredda che ha possibilità di svilupparsi. Nel grafico di figura 

5.9 si ha un quadro complesso, in cui sono ancora presenti in quantità non trascurabile i 

prodotti di reazione della fiamma calda, nonostante la temperatura sia calata notevolmente. 

Questo è dovuto al fatto che la fiamma fredda non è ancora a regime ma è già in grado di 

produrre ossidi di varia natura, in particolar modo     . 
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Figura 5.9: Profili radiali delle frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 14 secondi nella 

combustione di una goccia di n-decano alla pressione di 0.5 atm, diametro iniziale della goccia di 4.03 mm e 

composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

Infine nel terzo caso, riassunto in figura 5.10 sono evidenti le maggiori concentrazioni di 

     che, unite alla minore presenza di anidride carbonica e acqua, permettono di 

identificare la fase di combustione fredda. 

Le simulazioni numeriche mostrate hanno confermato la presenza e la formazione della 

fiamma fredda come riconosciuto dai dati sperimentali. 

Una volta scelta una simulazione di riferimento (il caso B con diametro iniziale 4,03 mm e 

composizione miscela 21% O2 e 79% N2) si è voluto andare a indagare individualmente 

alcuni diversi aspetti: oltre al confronto diretto con i dati sperimentali per verificarne la 

similitudine, si è dimostrato numericamente il fenomeno delle ignizioni multiple e le 

differenti sostanze chimiche che possono produrre da un punto di vista radiale e temporale. 

Ciò al fine di mostrare che i diversi comportamenti di fiamma sono legati a diversi 

meccanismi cinetici e di reazione, oltre che al diverso comportamento delle forme 

radicaliche. 
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Figura 5.10: Profili radiali delle frazioni molari delle specie chimiche e della temperatura a 18 secondi 

nella combustione di una goccia di n-decano alla pressione di 0.5 atm, diametro iniziale della goccia di 4.03 

mm e composizione miscela 21% O2 e 79% N2. 

 

5.4     Conclusioni 

In questo capitolo si è posta l'attenzione sui differenti modelli d'irraggiamento 

disponibili, confrontandoli con due diversi esperimenti svolti sull'ISS. Ogni modello ha 

degli intervalli di applicabilità differenti e accorgimenti specifici da rispettare al fine di 

ottenerne la massima accuratezza possibile. Non è stato possibile svolgere uno studio di 

questo tipo ma ci si è limitati ad osservare le performance di ciascuno nelle medesime 

condizioni iniziali. E' stato quindi individuato, tramite analisi qualitativa, il modello 

WSGG-Yin come riferimento per un'analisi più approfondita sulle specie chimiche 

prodotte. Questo modello ha infatti riprodotto in maniera fedele il comportamento della 

fiamma fredda.  
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Conclusioni 

Nel presente lavoro di tesi sono state studiate le fiamme fredde attorno a gocce 

isolate in condizioni di microgravità, in due diversi casi: nelle autoignizioni e nelle 

ignizioni attraverso l’uso di scintille. 

Nel primo caso i risultati numerici sono comparabili ragionevolmente con gli esperimenti 

all’interno di un ampio intervallo di condizioni operative. Infatti, il modello adottato è in 

grado di stimare correttamente i tempi di ignizione iniziali e delle temperature di picco, di 

identificare i tipici fenomeni relativi all’ossidazione dell’idrocarburo e di predire e 

riprodurre correttamente la transizione tra i due diversi regimi chimici. Dai dati ottenuti è 

stato perciò possibile rappresentare le differenti regioni di ignizione, tra cui quella relativa 

alla fiamma fredda. Si è confermato che il meccanismo di ossidazione a bassa temperatura 

gioca un ruolo fondamentale nella formazione delle fiamme fredde e che in determinate 

circostanze può instaurarsi una competizione diretta anche nei confronti del meccanismo 

ad alta temperatura. 

Per quanto riguarda il caso dell’ignizione attraverso l’uso di scintille, il modello individua 

con una buona precisione e accuratezza l’accensione della goccia, lo sviluppo di una breve 

fiamma calda e la successiva formazione della fiamma fredda. Sono sorte alcune difficoltà 

nella simulazione, ad esempio, nel caso in cui l’anidride carbonica fosse presente nel gas 

ambiente.  Precisamente, per quanto riguarda i termini radiativi, va notato che i diametri di 

estinzione sono molto sensibili ai parametri del modello. Sotto questo aspetto l’ipotesi di 

adottare un modello a gas grigio è stata rivista: considerando un modello a gas spettrale si 

sono infatti ottenuti dei miglioramenti. Sono stati condotti infine degli studi parametrici per 

valutare come la fiamma fredda evolvesse sotto determinate circostanze. Facendo 

riferimento agli ultimi esperimenti è stato dimostrato numericamente che con un aumento 

leggero di pressione rispetto a quella atmosferica si verifica il fenomeno delle ignizioni 

multiple di cui il comportamento oscillatorio è stato solamente ipotizzato 
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sperimentalmente. Le simulazioni numeriche hanno dato quindi prova dell’esistenza e 

della presenza della fiamma fredda. 

Oltre a questo è stata fatta anche un'analisi dei diversi modelli d'irraggiamento, valutandoli 

qualitativamente dopo essere stati applicati a due esperimenti condotti sull'ISS. La sostanza 

combustibile in questo caso è stata il normal-decano e in molti dei casi osservati i modelli 

sono stati in grado di rappresentare in maniera soddisfacente sia la combustione, sia 

l'instaurarsi del meccanismo di fiamma fredda.  

Vi sono diverse implicazioni a lungo termine su questi risultati. Un aspetto molto 

importante riguarda la sicurezza antincendio nei veicoli aerospaziali. Dato che la fiamma 

fredda di una goccia di combustibile persiste anche dopo l’estinzione della fiamma calda, 

le procedure di sicurezza basate sulla sola considerazione delle fiamme convenzionali 

potrebbero non essere adeguate. Ignorare la possibilità che una gocciolina di combustibile 

si riaccenda, a seguito di una combustione fredda, è in qualche modo analogo a ignorare 

che una combustione latente possa essere un pericolo d’incendio in determinate 

circostanze. Questo porta a dover identificare nuove tecniche di inibizione delle fiamme, 

da realizzare specificatamente per l’ambito aerospaziale. Un’altra area di interesse è la 

produzione di combustibili e lo sviluppo di tecnologie che possano ridurre le emissioni, 

come avviene nei motori HCCI (“homogeneous charge compression ignition” ossia 

“accensione per compressione di carica omogenea”). Sono motori che sfruttano i 

meccanismi di bassa temperatura allo scopo di ridurre la formazione di inquinanti e 

migliorare l’efficienza di combustione. Si può quindi ipotizzare la possibilità di sfruttare 

maggiormente la chimica delle fiamme fredde in questi motori per generare condizioni 

specifiche atte a produrre combustioni più pulite.  
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Nomenclatura 

A fattore pre-esponenziale [kmol, m, s, K] 

  
   attività della specie i-esima a una determinata pressione 

B      numero di trasferimento 

          capacità termica della fase liquida [J kg
-1

 K
-1

] 

          capacità termica della fase gas [J kg
-1

 K
-1

] 

d        diametro [m] 

de                diametri di estinzione stimati [m] 

E λ (T) potere emissivo spettrale del corpo reale [W m
-3

] 

E λ,Nero (T) potere emissivo spettrale del corpo nero [W m
-3

] 

fi
L 

   fugacità della fase liquida della specie i-esima [kg m
-1

 s
-2

] 

fi
G 

   fugacità della fase gas della specie i-esima [kg m
-1

 s
-2

] 

fv   frazione volumetrica di soot 

gi   parametri relativi alla radiazione incidente 

Hi  entalpia specifica associata alla diffusione di materia [m
2
 s

-2
] 

    flusso diffusivo di materia [kg m
-2

 s
-1

] 

KC  

 

costanti sperimentali della velocità di 

combustione  [kmol, m, s, K] 

    conducibilità termica della fase gas [m
2
 s

-1
] 

    conducibilità termica della fase liquida [m
2
 s

-1
] 

Kp  coefficiente di assorbimento di Plank [m
-1

] 

Mi  massa della singola specie i è [kg] 
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    pressione parziale della specie i [kg m
-1

 s
-2

] 

q0   

 

calore chimico rilasciato per unità di massa di 

comburente [J m
-3

 s
-1

] 

qF 

   

calore chimico rilasciato per unità di massa di fuel 

consumato [J m
-3

 s
-1

] 

   flusso di calore [J m
-2

 s
-1

] 

        calore trasferito per conduzione [J m
-3

 s
-1

] 

      calore trasferito per irraggiamento [J m
-3

 s
-1

] 

    calore rilasciato dovuto alle reazioni chimiche [J m
-3

 s
-1

] 

    raggio della goccia [m] 

    temperatura [K] 

t tempo [s] 

    velocità del gas [m s
-1

] 

ν  

 

rapporto tra frazione massiva di ossidante sulla frazione 

stechiometrica ossidante-combustibile 

    frazioni massiche delle specie 

W0  peso molecolare del comburente [kg mol
-1

] 
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Simboli greci 

 

 

 

   diffusività termica [m
2
 s

-1
] 

β  costante relativa alla frazione di soot 

ελ 

ε  

emittenza monocromatica 

emittenza totale 

  conducibilità termica del gas [J m
-1

 K
-1

 s
-1

] 

    coefficiente di diffusione termica 

        coefficiente di diffusività [kg m
-1

 s
-1

] 

σ  costante di Stefan-Boltzman [J m
-2

 s
-1

 K
-4

] 

   viscosità molecolare [kg m
-1

 s
-1

] 

    termine di dissipazione viscosa 

     densità media del liquido [kg m
-3

] 

    densità [kg m
-3

] 

     velocità di formazione dovuta alle reazioni chimiche [kg m
-3

 s
-1

] 

 


